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11 Einleitung
Feste Brennstoffe bestehen aus Wasser, brennbarer organischer Substanz und verschie-
denartigen mineralischen Stoffen [1]. Diese mineralischen Begleitstoffe der Kohle werden
bei der thermochemischen Konversion in Vergasungs- und Verbrennungsräumen stoich
verändert und bilden die zurückbleibende Asche. Durch Zusammenlagerung von kleineren
festen Aschepartikeln können größere Partikelcluster, sogenannte Agglomerate, entstehen
[2]. Die vorliegende Arbeit widmet sich der Agglomeration von Kohleaschen infolge des
Stofftransportes durch Wärmeeinwirkung, dem Sintern. Agglomerate treten an Wänden
und Wärmeübertragern in Form von Verschmutzungen oder Verschlackungen auf. Außer-
dem können sich Agglomerate während des Partikeltransports im Gasstrom bilden. Diese
Form der Agglomeration kann einerseits unerwünscht sein und z. B. zur Defluidisierung
von Wirbelschichten führen. Andererseits können Aschepartikel gezielt agglomeriert wer-
den, um den Ascheaustrag aus dem Prozess zu optimieren [3].
Die Bildung von Ascheagglomeraten wird durch verschiedene Parameter beeinflusst, wie
z. B. Partikelgröße, Gasgeschwindigkeit, Partikelrelativgeschwindigkeit, Feststoffbeladung
des Gases, Gaszusammensetzung und Temperatur. Den größten Einfluss hat die Tempe-
ratur. Bei ausreichend hoher Temperatur werden feste Phasen mobil bzw. der aschespezi-
fische Schmelzpunkt erreicht. Die Kenntnis der Temperatur, bei der eine Agglomeration
der jeweiligen Aschepartikel einsetzt, ist für das Design und den Betrieb entsprechen-
der Konversionsprozesse wesentlich. Eine Voraussage der Agglomerationstemperatur kann
mit der Bestimmung der Sintertemperatur der Asche erfolgen [4] [5] [6]. Die Sintertem-
peratur beschreibt die minimal notwendige Temperatur, damit Sintervorgänge ablaufen
können. Sie ist notwendige Voraussetzung für eine Agglomeration von Aschepartikeln und
entspricht der Temperatur, ab der im technischen Sinne die Möglichkeit eines Zusammen-
backens besteht. Sie lässt allerdings die anderen genannten Parameter mit Einfluss auf
die Agglomeration unberücksichtigt und ist somit keine hinreichende Bedingung für eine
Agglomeration.
2 1 Einleitung
Für die Bestimmung der charakteristischen Sintertemperatur von Kohleaschen gibt es kein
standardisiertes Verfahren. Die verwendeten Methoden, die sich in direkte und indirekte
differenzieren lassen, unterscheiden sich:
 in den untersuchten Merkmalen des Sinterns,
 im zeitlichen und experimentellen Aufwand und letztendlich auch
 in den ermittelten Werten für die Sintertemperatur.
Im Folgenden wird deshalb der Begriff Sintertemperatur als Sammelbegriff für die mit der
jeweiligen Methode bestimmten Temperaturwerte verwendet.
In der vorliegenden Arbeit werden zunächst die Agglomerationsmechanismen und deren
Einflussparameter behandelt. Es werden die verschiedenen Methoden zur Bestimmung
von Sintertemperaturen vorgestellt und vergleichend bewertet. Die Vor- und Nachteile
der Verfahren werden aufgezeigt und miteinander verglichen. Anhand von ausgewählten
Aschen werden die nachfolgenden Untersuchungsmethoden experimentell durchgeführt:
 Erhitzungsmikroskopie zur Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens (ASV)
 Hochtemperatur-Röntgendiffraktometrie (HT-RDA)
 Thermogravimetrische Differenzkalorimetrie (TG-DSC)
 Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit (KDF)
 Untersuchung der Schereigenschaften im Scherversuch (SV)
 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
Von diesen Methoden kann die Bestimmung der KDF als etablierte Methode zur Be-
stimmung von Sintertemperaturen angesehen werden [4] [7]. Diese ist allerdings mit ei-
nem großen experimentellen und zeitlichen Aufwand verbunden. Unter der Voraussetzung
einer vergleichbar hohen Genauigkeit, aber geringerem experimentellen sowie zeitlichen
Aufwand, ist das Auffinden alternativer Bestimmungsmethoden ein wesentliches Ziel der
Untersuchungen.
Zur Unterstützung der Versuchsergebnisse werden die an der Agglomeration beteiligten
Phasen bestimmt. Die Auswertung der HT-RDA und der TG-DSC wird entsprechend dar-
auf ausgerichtet. Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen (GGW) und Röntgen-
fluoreszenzanalysen (RFA) werden durchgeführt. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM)
in Verbindung mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) werden zur Detektion
von Sinterbrücken angewandt.
3Neben der Temperatur werden die umgebende Gasatmosphäre und die Korngrößenvertei-
lung der Asche als Einflüsse auf das Sinterverhalten behandelt. Dabei werden oxidierende,
inerte und reduzierende Bedingungen berücksichtigt.
Eine inhomogene Verteilung der Elemente über die Partikelgrößen und prozessbedingte
kurze Partikelverweilzeiten können dazu führen, dass grobe Aschepartikel (in der Regel
Quarzkörner) weitestgehend als Inertmaterial betrachtet werden können [8] [9]. Deshalb
werden Korngrößenfraktionen der Aschen hergestellt und deren elementare Zusammenset-
zungen bestimmt. Über die Bestimmung des ASV in Verbindung mit thermischen Gleich-
gewichtsberechnungen wird die Beteiligung der einzelnen Fraktionen an der Agglomeration
bewertet.
Mithilfe der ermittelten Sintertemperaturen, der an der Sinterung beteiligten Phasen und
der Einflüsse von Gasatmosphäre und Korngrößenverteilung werden abschließend Rück-
schlüsse für industrielle Anwendungen gezogen. Es werden Prozessparameter ausgemacht,




Zunächst sollen die möglichen Formen der Agglomeration in Vergasungs- und Verbren-
nungsräumen behandelt werden. Anschließend wird allgemein auf die Agglomeration durch
Sintern eingegangen. Physikalisch-chemische Mechanismen der Agglomeration werden er-
läutert, um prozessbedingte Einflüsse bewerten zu können. Schließlich werden verschiedene
Methoden zur Bestimmung von Sintertemperaturen vorgestellt und verglichen.
2.1 Ascheagglomeration in Vergasungs- und
Verbrennungsräumen
Ascheagglomerate können sich in Form von Ansätzen an Wänden oder Wärmeübertra-
gern bilden. Diese treten z.B. in konventionellen Staubfeuerungen auf. Ansätze führen zu
verminderter Wärmeübertragung auf den Dampfkreislauf und erhöhen die Temperaturen
im Feuerraum und an den Wärmeübertragern. Durch hohe Gewichtsbelastung und als
Ausgangspunkt für Korrosionsprozesse können sie zu Materialversagen der Wärmeüber-
tragerrohre führen. Herabfallende Ansätze können massive Schäden in Dampferzeugern
verursachen. Ansätze können, je nach Lage im Feuerraum, in Verschlackungen und Ver-
schmutzungen unterschieden werden.
Insbesondere die Bereiche, welche höchsten Temperaturen ausgesetzt sind, sind durch
Verschlackungen geprägt. Diese Ansätze werden von flüssigen Alumosilicaten dominiert.
Schmelzphasen werden hauptsächlich aus Alkalien, Erdalkalien und Eisen in Verbindung
mit Siliciumdioxid und Aluminiumoxid gebildet. [10]
Bereiche konvektiver Wärmeübertragung sind dagegen durch Verschmutzungen dominiert.
Verschmutzungen entstehen durch:
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 Kondensation von flüchtigen Aschebestandteilen,
 Feststoff-Gas-Reaktionen mit Schwefeloxiden, Kohlendioxid oder Chlor,
 Reaktionen zwischen Sulfaten und Oxiden im Bereich von 6501050 ◦C und
 Schmelzbildung von Sulfaten.
In höheren Temperaturbereichen können auch silicatische Versinterungen auftreten. Ver-
schmutzungen wachsen stetig über längere Zeiträume. Eine klare Abgrenzung zu Verschla-
ckungen ist nicht möglich. Allgemein wird mit einem abnehmenden Schmelzphasenanteil
der Übergang von Verschlackung zu Verschmutzung beschrieben [10]. Mitunter wird der
Begriff Versinterung für den Übergangsbereich verwendet [11] [12]. Im Rahmen dieser
Arbeit werden unter dem Begriff Verschmutzungen sowohl lockere als auch durch Sinter-
prozesse verfestigte Ansätze verstanden. [10] [13]
Ascheagglomerate können sich in Form von separaten Partikelclustern im Gasstrom bil-
den. Sie werden insbesondere in Wirbelschichtreaktoren gebildet, wo sie zur ungewollten
Defluidisierung des Wirbelbettes führen können. Sie können aber auch gezielt gebildet wer-
den, um Asche aus dem System auszutragen. Diese Agglomerate entstehen, sobald sich
die zwischenpartikulären Kräfte in Bereichen der durch die Gasströmung hervorgerufenen
Trennkräfte befinden [14]. Höhere Partikelimpulse verringern die Agglomerationsneigung.
Da die Partikel im Gasstrom unterschiedlichen Temperaturen und Atmosphären ausge-
setzt werden, können kurzzeitig Schmelztemperaturen überschritten werden. Diese führen
zum Verkleben von Partikeln, noch bevor es zum Wandkontakt kommt.
Separat im Gasstrom gebildete Agglomerate und Verschlackungen resultieren im Wesent-
lichen aus der Bildung von Schmelzphasen bei Temperaturen oberhalb der Sintertempera-
tur. Verschmutzungen können dagegen auch ohne Beteiligung von Schmelzphasen gebildet
werden. Erste Verschmutzungen treten deshalb bereits in Temperaturbereichen nahe der
experimentell bestimmten Sintertemperatur auf.
2.2 Agglomeration von Aschepartikeln
2.2.1 Agglomeration durch Sintern
Für den Begriff Sintern werden in der Literatur verschiedene Definitionen verwendet [15]
[16] [17] [18]. Letztendlich kann darunter die Wärmebehandlung einer Partikelpackung
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verstanden werden, die zu einem Stofftransport innerhalb der Packung führt [15]. Der
Stofftransport bewirkt ein Auffüllen des Lückenvolumens und eine daraus resultierende
Schwindung der Partikelpackung. Die Partikelpackung wird verfestigt und verdichtet. In
jedem System wird der Zustand geringster freier Enthalpie angestrebt. Da feine Parti-
kel im Allgemeinen eine hohe Oberflächenenergie besitzen, ist diese die Ursache für den
Sinterprozess. Die Oberflächenenergien und im späteren Verlauf auch die Grenzflächen-
energien werden durch Kornwachstum reduziert. Hohe Temperaturen werden lediglich für
den Stofftransport benötigt [15]. Die Temperatur beeinflusst somit hauptsächlich die Ki-
netik des Sinterns [19]. Das Sintern ist demnach ein Prozess, der einem Gleichgewicht
entgegen strebt, ihn aber aufgrund der zu geringen Geschwindigkeit des Sintervorgangs
nicht erreicht.
Das Sintern kann in Festphasensintern, Flüssigphasensintern und Reaktionssintern unter-
teilt werden [15]. Beim Festphasensintern erfolgen [15]
 Oberflächendiffusion,
 Volumendiffusion ausgehend von Oberflächen oder Korngrenzen,
 Grenzflächendiffusion entlang der Korngrenze sowie
 Verdampfung und Kondensation.
Bei einem Sinterkörper führen lediglich Volumendiffusion und Grenzflächendiffusion zum
Schrumpfen. Während der Oberflächendiffusion und der Verdampfung/Kondensation wer-
den zwar die Partikel schlanker, deren Zentren bewegen sich aber nicht aufeinander zu. Es
ändert sich somit die Gestalt der Poren, jedoch nicht deren Gesamtvolumen. Dieser Fakt
spielt insbesondere bei der Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens nach DIN 51730 [20]
eine wichtige Rolle (siehe Abschnitt 2.3.1).
Beim Flüssigphasensintern sind lokal flüssige Phasen vorhanden, wobei am Anfang je-
des Flüssigphasensinterns immer auch Festphasensintern erfolgt. Durch inhomogen ver-
teilte Aschekomponenten kommt es zu lokalen Schmelztemperaturüberschreitungen. Bei
ausreichender Benetzung beginnt die niedrigschmelzende Komponente Sinterhälse mit be-
nachbarten Partikeln auszubilden. Die ersten Schmelzzustände treten an den Partikelkon-
taktflächen auf, an denen, abhängig von der Zusammensetzung, benachbarte Partikelo-
berflächen die niedrigsten Schmelztemperaturen aufweisen. Von dort aus breitet sich die




 Lösungs- und Wiederausscheidungsprozess und
 Skelettsintern.
Für die Teilchenumlagerung während des Flüssigphasensinterns muss ausreichend flüssi-
ge Phase vorliegen (z. B. ca. 30 Vol.-% beim Sintern von Keramiken [15]), damit sich an
allen Kontaktflächen eine Schmelzphase befindet. Durch die Teilchenumlagerung kommt
es zu lokalen Verdichtungen und gleichzeitig zum Wachstum von größeren Poren. Kleine-
re Poren werden zuerst mit Schmelze gefüllt. Die Teilchenumlagerung bewirkt dabei sehr
schnelle Schwindungen des Körpers. Während des anschließenden Lösungs- und Wieder-
ausscheidungsprozesses lösen sich feste Phasen lokal in der Schmelze. Dies ist abhängig
von der Zusammensetzung an den Fest/Flüssig-Kontaktstellen und der Krümmung der
Feststoffoberfläche. Konvex gekrümmte Oberflächen gehen leichter in Lösung als konka-
ve Oberflächen. An konkaven Flächen kommt es zur Wiederausscheidung als Feststoff.
Dadurch wachsen große Körner und kleinere gehen in Lösung. Somit kommt es zur Ver-
ringerung der Kornanzahl und zur Formangleichung zwischen den Körnern. Im letzten
Stadium des Flüssigphasensinterns werden die übrigen Teilchen komplett von der Schmelz-
phase eingeschlossen. Dies führt zu dreidimensional vernetzten Feststoffbrücken, die von
der Schmelzphase umgeben sind und ein sogenanntes Sinterskelett bilden. [15]316 4.1 Triebkräfte und Phänomene 
 
Bild 191: Schematischer Verdichtungsverlauf mit Sinterstadien 
Da man in der Praxis nicht beliebig hohe Sintertemperaturen erreichen kann, wird 
die Temperatur innerhalb des Schwindungsstadiums im Bereich der höchsten 
Schwindungsrate oder zu Beginn des Endstadiums oft einige Zeit konstant gehal-
ten, bis die Verdichtung hinreichend weit vorangeschritten ist. In manchen Lehr-
büchern ist diese isotherme Haltezeit in das Sinterdiagramm einbezogen, so daß 
die Temperaturachse in eine Zeitachse übergeht. Man findet auch Diagramme mit 
einer zeitabhängigen Darstellung des Schwindungsverlaufes, wobei dann zusätz-
lich ein zeitlicher Temperaturverlauf in einer zweiten Kurve, manchmal auch die 
erste Ableitung der Schwindungskurve, also die Schwindungsrate in Prozent pro 
Minute, dargestellt ist. In beiden Fällen ist allerdings zu beachten, daß die Ver-
knüpfung der temperaturabhängigen und der zeitabhängigen Verdichtungskurven 
streng genommen zu einer Unstetigkeit führt, da bei gegebener Maximaltempera-
tur die dort dominierende Kinetik des Materialtransportes unverändert bleibt und 
die Verdichtung nur noch einem reinen Zeitgesetz folgt.  
Die Beschreibung der Sintervorgänge geht im Experiment und in der theoreti-
schen Erfassung von Modellen aus, die meist einfach sind und zwei Kugeln glei-
chen Durchmessers und gleicher Zusammensetzung sowie strukturell und mecha-
nisch isotrope Phasen voraussetzen, die sich bei konstanter Temperatur befinden 
(Zwei-Kugel-Modell oder Zwei-Teilchen-Modell). Die Annäherung an die Praxis 
versucht man durch Berücksichtigung mehrerer Körner, die dann auch unter-
schiedliche Größe und Form haben können, und verschiedener Temperaturen. Die 
Ergebnisse solcher einfacher Modelle sind nach Johnson [470] oder Exner und 
Petzow [471] nur unter großer Vorsicht auf reale Sinterkörper übertragbar, erlau-
ben aber die Erklärung bestimmter Effekte sowie die näherungsweise Voraussage 
der Schwindung bzw. der Gestaltsänderung. Dies ist in den folgenden Kapiteln zu 
beachten, in welchen die grundlegenden Vorgänge aufgezeigt werden sollen. 
Abb. 2.1: Schematischer Verdichtungsverlauf mit Sinterstadien bei der Keramiksinterung nach Salmang
[15]
Der Sinterprozess kann in Früh-, Zwischen- und Endstadium nterteilt w rden. Alle Stadi-
en werden sowohl von der Temperatur als auch von der Zeit beeinflusst, wobei Früh- und
Zwischenstadium deutlicher von der Temperatur und das Endstadium stärker von der Hal-
tezeit abhängen. In Abb. 2.1 ist schematisch der Sinterverlauf über der Temper tur und der
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Zeit dargestellt. Das erste Stadium beinhaltet ein Schwinden um bis zu 5% [15]. Es findet
somit fast keine Volumenreduktion statt, jedoch wird ein Großteil der Oberflächenenergie
abgebaut. Es werden Sinterhälse ausgebildet, und aus Kontaktpunkten werden Kontaktflä-
chen. Oberflächendiffusion ist im Frühstadium der dominante Stofftransportmechanismus
[19]. Im Zwischenstadium steigt die Zahl der Kontaktstellen und bestehende Sinterhälse
werden erweitert. Korngrenzendiffusion und Volumendiffusion sind hier die dominieren-
den Stofftransportmechanismen. Die größte Volumenabnahme findet im Zwischenstadium
statt, weshalb dieses Stadium auch als Schwindungsstadium bezeichnet wird. Im Endsta-
dium werden die offenen Kanalporen geschlossen, und es bildet sich geschlossene Porosität
aus. Dies beginnt bei einer Restporosität von 510% [15]. Im Laufe des Endstadiums ver-
schwindet zunächst die Restporosität. Gleichzeitig kann bereits Kornwachstum eintreten,
wodurch die Porosität wieder zunimmt.
Es bleibt festzuhalten, dass der bisher verwendete Begriff Sintertemperatur irreführend
ist, da es sich letztlich beim Sintern um einen Temperaturbereich handelt. Ähnlich der Er-
weichungstemperatur und dem Erweichungsbereich nach DIN 51730 wird die Sintertempe-
ratur ϑSi deshalb als jene Temperatur definiert, welche am Anfang des Sinterbereichs liegt














Abb. 2.2: Der Sinterbereich in Anlehnung an DIN 51730
2.2.2 Physikalische Mechanismen
Die physikalischen Mechanismen der Agglomeratbildung können laut Skrifvars et al. [21]
in Agglomeration infolge von viskosem Fließen, Schmelzphasen und chemische Reaktionen
unterschieden werden. Siegell [19] nennt mit dem reinen Diffusionssintern einen vierten
Mechanismus. Zur Vervollständigung soll auch die Wirkung von Van-der-Waals-Kräften
und elektrostatischen Kräften genannt sein. Diese führen zwar zur Agglomeratbildung,
hauptsächlich aus feinkörnigen Partikeln, aber zu keiner relevanten Verfestigung der Ag-
glomerate.
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Agglomeration aufgrund von viskosem Fließen Beim viskosen Fließen kommt es zur
Migration der anorganischen amorphen Phase hin zu Korngrenzen. Durch viskose oder
plastische Deformation beginnen diese Phasen zu fließen [14], was zu einer Halsbildung
zwischen den Partikeln führt. Diese Halsbildung ist stark temperaturabhängig und wird
durch höhere Temperaturen begünstigt. Für eine Agglomeration in Feuerräumen muss
eine kritische Viskosität der amorphen Phase unterschritten werden, damit eine Agglo-
meration der Partikel einsetzt. Für silikatische Schmelzen liegt diese zwischen 105 und
107 Pa·s [22]. Laut Raask [23] und Dukhin et al. [24] ist die Agglomeration aufgrund von
viskosem Fließen der wesentliche Mechanismus bei der Bildung von Ascheagglomeraten in
Wirbelschichten.
Agglomeration aufgrund von Schmelzphasen Sind Schmelzphasen vorhanden, bilden
sich stark adhäsiv wirkende Schmelzschichten an den Partikeloberflächen. Infolge von Par-
tikelkollisionen entstehen Brücken zwischen den Partikeln, die zur Agglomeration führen.
Im Unterschied zum viskosen Fließen besitzt die Flüssigkeit eine sehr geringe Viskosität.
Der Mechanismus kann mit dem klassischen Flüssigphasensintern verglichen werden. [4]
[14] [21]
Visser et al. [25] unterscheiden zwischen zwei Typen von Agglomeraten mit Schmelzpha-
sen. Der erste Typ wird durch geschmolzene Aschetröpfchen hervorgerufen. Diese nehmen
an Partikelkollisionen teil und wirken als Klebstoff zwischen den Partikeln. Der zweite
Typ beschreibt eine filminduzierte Agglomeration. Aschekomponenten aus der Gasphase
schlagen auf Partikeln oder Wänden nieder und bilden dort eine neue Schicht. Diese bil-
det ab einer kritischen Temperatur oder einer kritischen Dicke Schnürverbindungen bei
Partikelkollisionen aus. Laut Isaak et al. [26] ist mindestens ein Schmelzphasenanteil von
20Ma.-% notwendig, damit ein Partikel klebrig wirkt und Ansätze an Oberflächen bildet.
Isaak et al. [26] stützen diese Aussage auf Experimenten mit synthetischen Schmelzen aus
Natriumsulfat, -carbonat und -chlorid.
Agglomeration aufgrund von chemischer Reaktionen Führen chemische Reaktionen
zur Agglomeration, resultiert dies aus einer interpartikuläre Halsbildung durch die Bildung
einer neuen festen Phase. Dies kann durch Reaktionen innerhalb des Feststoffs geschehen
oder durch Fluid-Feststoff-Reaktionen. In einer kohlendioxid- oder schwefeldioxidhalti-
gen Atmosphäre werden z. B. Poren und Partikelzwischenräume mit Reaktionsprodukten
aus Reaktionen mit Feststoffvolumenzunahme gefüllt [4] [27]. In Verbindung mit Calciu-
moxid (CaO) werden z. B. Calciumcarbonat (CaCO3) bzw. Calciumsulfat (CaSO4) gebil-
det. Skrifvars et al. [28] zeigten dies, indem sie Petrolkoks mit Kalkstein mischten und es
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kohlendioxid- bzw. schwefeldioxidhaltigen Atmosphären aussetzten. Anschließend zeigten
Druckfestigkeitsmessungen, besonders in Verbindung mit Kohlendioxid, bei bereits 700 ◦C
einen ausgeprägten Sintereffekt. Die gleichen Beobachtungen wurden an einer calciumrei-
chen Braunkohleasche gemacht [21].
Agglomeration aufgrund von Diffusionssintern Beim Diffusionssintern kommt es im
Unterschied zum viskosen Fließen beim Stofftransport nicht zur Verschiebung von Gitter-
ebenen. Der Massetransport ist demnach geringer und die Haftkräfte schwächer als beim
viskosen Fließen. Agglomerate, welche durch Diffusionssintern entstehen, sind deshalb we-
sentlich instabiler. [19]
Die vier genannten Mechanismen können insbesondere in aschetypischen Mehrphasensys-
temen nicht eindeutig voneinander abgegrenzt werden. Bei der Agglomeration von Asche-
partikeln laufen diese meist parallel ab. In Abhängigkeit von der Temperatur, der Asche-
zusammensetzung und der umgebenden Gasatmosphäre beeinflussen die einzelnen Mecha-
nismen die Agglomeration unterschiedlich stark, sodass dem einzelnen Mechanismus mit
dem ausgeprägtesten Sintereffekt die größere Bedeutung zukommt.
2.2.3 Chemische Mechanismen
In stark heterogenen Mischungen aus anorganischen Komponenten, wie sie in Kohleaschen
vorkommen, läuft eine Vielzahl verschiedenster chemischer Reaktionen ab. Die für Sinter-
vorgänge ursächliche Wirkung der wichtigsten Verbindungen soll nachfolgend behandelt
werden. Aufgrund der Komplexität sind diese Ausführungen nicht als abschließend zu
betrachten.
Silicium und Aluminium Quarz (SiO2) und Korund (Al2O3) sind sehr hochschmelzende
Minerale. Gröbere Partikel wirken deshalb vorwiegend als Inertmaterial in industriellen
Prozessen [11]. Nach der Zachariasen-Warren-Netzwerktheorie [29] [30], welche in der Glas-
forschung Anwendung findet, sind Siliciumdioxid und Aluminiumoxid als Netzwerkbildner
und Säure zu verstehen. Obwohl Aluminiumoxid prinzipiell als amphoter gilt, wird es im
Bereich der Aschechemie den Säuren zugeordnet [12]. Siliciumdioxid und Aluminiumoxid
sind typische Komponenten in Aschesystemen und in Verbindung mit basischen Netzwerk-
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wandlern Ausgangspunkt für die Bildung niedrigschmelzender Phasen. Kleinere Partikel
fördern deshalb die Agglomeratbildung.
Erdalkali- und Alkalimetalle Erdalkali- und Alkaliverbindungen spielen bei der Agglo-
meration von Aschepartikeln in Verbrennungs- und Vergasunganlagen eine wichtige Rolle.
Diese neigen zur Verflüchtigung als Chloride oder Hydroxide bei niedrigen Temperaturen
und zur Kondensation in kälteren Bereichen der Anlage. Dort kommt es dann zur Akku-
mulation dieser Verbindungen. Erdalkali- und Alkalioxide gelten als Netzwerkwandler [31]
und können die Bildung niedrigschmelzender Eutektika in Verbindung mit Netzwerkbild-
nern fördern [12]. Obwohl die Oxide hochschmelzend sind, sind sie einer der wesentlichen
Gründe für Ablagerungen in Brennräumen oder für die Defluidisierung von Wirbelschicht-
anlagen [32]. Kaliumverbindungen, die ab etwa 700 ◦C freigesetzt werden, können zum
Beispiel in Verbindung mit Siliciumdioxid Schmelzphasen ab bereits 770 ◦C ausbilden [4].
Im Zusammenspiel mit Calciumverbindungen kann die eutektische Temperatur sogar noch
weiter sinken. Bartels et al. [4] machen deshalb hauptsächlich Kaliumsilicate und Kalium-
Calciumsilicate verantwortlich für die Agglomeratbildung in Steinkohleaschen.
Natriumverbindungen senken ebenfalls die eutektischen Temperaturen in Silicaten. Laut
Muhammadieh [8] und Neuroth et al. [11] sind in braunkohlebetriebenen Kraftwerkskesseln
Verschmutzungen oft auf sulfatisch gebundenes Natrium sowie Natriumsilicate zurückzu-
führen. In Verbindung mit Eisen- und Siliciumdioxid ist die Bildung eines Eutektikums
bei 500 ◦C möglich [7]. Zudem schmilzt Natriumsulfat bereits ab 884 ◦C [33]. Manzoori
and Agarwal [34] [35] [36] führten Laboruntersuchungen in einer Wirbelschichtverbren-
nung durch. Sie stellten an einer Kohle mit hohem Anteil an Erdalkali- und Alkaliverbin-
dungen fest, dass der geschmolzene Film auf den Bettpartikeln reich an Natrium, Cal-
cium und Schwefel ist. Dies deutet auf Natriumsulfat (Na2SO4), Natrium-Calciumsulfat
(Na2Ca(SO4)2) oder Calciumsulfat (CaSO4) hin. Natrium kann aber auch in Form von Na-
triumsulfid (Na2S) mit Eisensulfid ein niedrigschmelzendes Eutektikum bei 640 ◦C bilden
[12].
Calciumsulfat bildet zusammen mit Calciumsulfid (CaS) ein Eutektikum bei 850 ◦C [12].
Unter Luft und Abwesenheit weiterer Sulfate kann Calciumsulfat, ebenso wie Calcium-
carbonat, bei moderaten Temperaturen als Inertmaterial wirken [37]. Zumischungen zu
Aschen führen unter Umständen sogar zu einer Verringerung des Sintereffekts [37]. Erdal-
kali- und Alkalisulfate bilden allerdings untereinander sehr niedrigschmelzende Eutektika
[38]. Entstehen Calciumsulfat oder Calciumcarbonat, wie zuvor beschrieben, durch che-
mische Reaktion von Calciumverbindungen mit SO2/SO3 (Sulfatierung) bzw. mit CO2
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(Carbonatisierung), werden massive Festkörperbrücken gebildet [28].
Werden Calciumverbindungen wie Calciumsulfat oder Calciumcarbonat zersetzt, steht
Calciumoxid für die Bildung von Silicaten zur Verfügung. Diese können dann, insbeson-
dere in Verbindung mit anderen basischen Komponenten, entsprechend der Zachariasen-
Warren-Netzwerktheorie [29], zur Bildung von Schmelzphasen bei sehr geringen Tempera-
turen führen.
Eisen und Schwefel Eisen und Schwefel sind weitere wichtige Komponenten bei der Ag-
glomeratbildung. Die Wirkung von Schwefel, gebunden in Erdalkali- bzw. Alkalisulfaten,
wurde bereits erläutert. Unter reduzierenden Bedingungen können auch Sulfide vorliegen.
Pyrit (FeS2) kann ab etwa 500 ◦C Schwefel abspalten [39]. Das entstehende Eisensulfid
(FeS) liegt meist in der Form von Pyrrhotin (Fe1−xS) vor. Weiterhin besitzt Pyrit einen
inkongruenten Schmelzpunkt bei 743 ◦C [40]. Oberhalb davon liegt fester Pyrrhotin zusam-
men mit einer schwefelreichen Flüssigphase vor. Unter Sauerstoffmangel kann Eisen(II)-
oxid (FeO) gebildet werden [12], welches als Flussmittel gilt [41] [42]. FeO und FeS bilden
ein Eutektikum mit einer Schmelztemperatur von 910 ◦C [43] [44], welches nur unter redu-
zierenden Bedingungen stabil ist [45]. In Verbindung mit Calciumoxid bildet sich ein Eu-
tektikum bei 850 ◦C im Ca-Fe-O-S-System aus [44]. Aber auch beim Verbrennungsprozess
können lokal FeO-FeS-Schmelzen gebildet werden. Diese lagern sich an Feuerraumwänden
ab, oxidieren dort zu Eisen(III)-oxid (Fe2O3) und bilden Ansätze mit Fe2O3-Anteilen von
bis zu 85Ma.-% [10]. Die Eisensulfidschmelze steht weiterhin für Silicatbildungen zur Ver-
fügung, vorausgesetzt dass FeO aus der Schmelze gebildet wird [10]. Darüber hinaus bildet
FeO niedrigschmelzende Eutektika mit Natriumoxid und Siliciumdioxid.
Eisen(III)-oxid liegt unter oxidierenden Bedingungen vor. Dieses wirkt im Gegensatz zu
FeO weitestgehend inert in dem für Sintervorgänge relevanten Temperaturbereich [46].
Ein Beispiel aus der Praxis für die Bedeutung von Eisen und Schwefel liefern Mason und
Patel [45]. Sie stellten an Agglomeraten aus Kentucky Kohle in einem U-Gas®-Vergaser
fest, dass mit niedrigerem Eisensulfidanteil in den Agglomeraten auch wesentlich weniger
Agglomerate gebildet wurden. Bei weiteren Versuchen bestanden die Schmelzphasen der
Agglomerate hauptsächlich aus eisenhaltigen Aluminiumsilicaten.
Der Chemismus der Aschesinterung ist mit den vorgestellten Mechanismen nicht abschlie-
ßend charakterisiert. Aufgrund der Vielzahl sehr unterschiedlicher Stoffsysteme können
keine allgemeinen Ableitungen getroffen werden. Letztlich muss jedes Mineralstoffsystem
für sich betrachtet werden. Typische Reaktionen der Aschekomponenten sind zwar be-
kannt, werden aber von Konzentration und Art der Begleitminerale beeinflusst. Die Er-
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gebnisse können deshalb nicht zwischen verschiedenen Mineralstoffsystemen übertragen
werden. Alle chemischen Vorgänge werden somit von der Aschezusammensetzung und der
Temperatur bestimmt.
2.2.4 Einflussfaktoren auf das Agglomerationsverhalten
Neben der Temperatur, der Aschezusammensetzung und der Zeit beeinflussen die Gas-
zusammensetzung, die Korngröße, die Strömungsgeschwindigkeit und der Anteil an or-
ganischem Material die Ascheagglomeration. Diese sollen nachfolgend näher betrachtet
werden.
Gaszusammensetzung und Druck
Die Phasenreaktionen im Stoffsystem einer Asche werden, wie im vorangegangenen Ab-
schnitt bereits erwähnt, maßgeblich von der umgebenden Gaszusammensetzung beein-
flusst. Es kann zwischen oxidierenden und reduzierenden Bedingungen unterschieden wer-
den, womit die Wirkung auf die Aschekomponenten gemeint ist. Luft wirkt wegen des
hohen Sauerstoffanteils oxidierend. Kohlenmonoxid und Wasserstoff wirken z. B. reduzie-
rend. Wie stark reduzierend ein Gasgemisch wirkt, kann mit dem Sauerstoffpartialdruck
quantifiziert werden [47]. Je geringer dieser ist, desto geringer ist z. B. der Oxidations-
grad (Fe3+/
∑
Fe) des Eisens. Mit einer Mischung aus Kohlenmonoxid und Kohlendi-
oxid kann der Sauerstoffpartialdruck eingestellt werden. In der DIN 51730 [20] wird ein
CO/CO2-Volumenverhältnis von 60/40 (± 5Vol.-%) für reduzierende Bedingungen vorge-
geben. Huffman et al. [42] verwendeten in ihren Untersuchungen dieses Gasgemisch eben-
falls für reduzierende Bedingungen, und Luft für oxidierende Bedingungen. Sie untersuch-
ten 18 verschiedene Aschen auf deren Ascheschmelzverhalten (vgl. Abschnitt 2.3.1). Alle
Aschen zeigten geringere Erweichungstemperaturen unter reduzierenden Bedingungen. Ei-
sen wird dann insbesondere als Wüstit (FeO), Fayalit (Fe2SiO4), Pyrrhotin (Fe1−xS) oder
in Calcium- und Magnesiumferriten gebunden. Eisenverbindungen sind wesentliche Ursa-
che für die Bildung von Schmelzphasen unter reduzierenden Bedingungen [42]. Aluminium
unterdrückt hingegen die Schmelzphasenbildung durch Eisen. Stattdessen werden Eisen-
Aluminiumspinelle mit hohen Schmelztemperaturen gebildet. Unter oxidierenden Bedin-
gungen liegt Eisen hauptsächlich in Hämatit (Fe2O3) oder in Ferriten vor. Es besteht eine
geringere Neigung zur Bildung niedrigschmelzender Eutektika [46] [48].
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Unter reduzierenden Bedingungen ist auch die Bildung von Calciumsulfid (CaS) rele-
vant für die Agglomeration. CaS wird insbesondere durch Reduktion des Calciumsulfats
(CaSO4) gebildet [49]. Es kann niedrigschmelzende Eutektika ausbilden oder in Verbindung
mit Eisenoxiden zu Eisensulfid reagieren, welches dann zu Schmelzen im FeO-FeS-System
ab 910 ◦C führt [44].
Jing et al. [41] [50] untersuchten neben dem Einfluss der Gaszusammensetzung auch den
Einfluss des Gasdrucks. An Asche einer Jincheng Kohle wurden, mithilfe der Messung des
Druckverlusts (s. Abschnitt 2.3.4), Sintertemperaturen bei Drücken bis 10 barabs unter-
sucht. Eine Druckerhöhung von 1 auf 5 barabs führte bei allen verwendeten Gaszusammen-
setzungen zur Reduzierung der Sintertemperatur um ca. 50K. Eine weitere Druckerhöhung
auf 10 barabs führte zu keiner weiteren Veränderung der Sintertemperatur. Eine Erklärung
suchen Jing et al. [41] in der Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit des Sintervorgangs
infolge des zunehmenden Drucks.
Korngröße
Die Korngrößenverteilung der Einsatzkohle hat einen maßgeblichen Einfluss auf das Agglo-
merationsverhalten. Die Reaktivität von Kohlepartikeln steigt mit zunehmender Feinheit
[51]. Beim Abbrand werden an der Partikeloberfläche, insbesondere bei kleinen Partikeln,
lokal sehr hohe Temperaturen erreicht, die in Wirbelschichten höher als die Betttemperatur
liegen [4]. Die Reaktivität der Aschepartikel selbst steigt ebenfalls mit zunehmender Fein-
heit aufgrund der zunehmenden spezifischen Oberfläche [8]. Deshalb wirken Aschepartikel
mit zunehmender Korngröße hemmend auf die Agglomeratbildung und können im Falle
von Quarzpartikeln als Inertmaterial betrachtet werden. Starke [9] bestimmte signifikant
höhere Siliciumdioxidgehalte in den groben Aschefraktionen zweier Braunkohlen. Starke
[9] und Muhammadieh [8] deklarieren deshalb in Simulationen die Aschefraktion >0,1mm
als nichtreaktiv.
Jung und Schobert [52] untersuchten die Aschen von vier Braunkohlen auf deren Sinter-
temperaturen mithilfe der Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit (s. Abschnitt 2.3.7) und
der Methode nach Raask [53] (s. Abschnitt 2.3.9). Darin wurden die Aschen in drei Korn-
größenfraktionen aufgetrennt. Die Sintertemperatur steigt bei allen Aschen mit zuneh-
mender Korngröße. Eine Begründung wird in der geringeren Kontaktfläche zwischen den
Partikeln gesucht. Auf die Elementeverteilung zwischen den Kornfraktionen wird jedoch
nicht eingegangen. Khadilkar et al. [48] fraktionierten eine Kohle durch Sedimentation in
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verschiedenen Flüssigkeiten unterschiedlicher Dichte [54] und untersuchten diese mittels
Dilatometrie und thermodynamischer Gleichgewichtsberechnungen, jeweils unter reduzie-
render Atmosphäre. In der schwersten Fraktion wurde Eisen(II)-oxid stark aufkonzentriert.
Für diese Fraktion wurde deshalb die geringste Sintertemperatur mittels Dilatometrie be-
stimmt. Die Gleichgewichtsberechnungen belegen diese Messungen.
Die aufgeführten Literaturquellen lassen vermuten, dass mit steigender Korngröße die
Agglomerationsneigung sinkt. Ursachen können in der geringeren spezifischen Partikel-
oberfläche und der veränderten Zusammensetzung liegen.
Strömungsgeschwindigkeit
Die Strömungsgeschwindigkeit beeinflusst das Verhalten der Aschepartikel im Gasstrom
in Bezug auf Oberflächen (z. B. Wärmetauscherrohre, Flossenwände). An jeder Oberfläche
bildet sich eine Grenzschicht aus, in der die Gasströmung mit zunehmender Wandnähe bis
auf null absinkt [55]. Die Dicke der Grenzschicht nimmt mit steigender Gasgeschwindigkeit
ab. Je dicker diese Grenzschicht ist, desto geringer sind die auf ein anlagerndes Partikel
wirkenden Trennkräfte, und desto größer sind die Partikel, welche an der Oberfläche haf-
ten bleiben. Dadurch entsteht eine Trennwirkung auf die an der Wand haftenden Partikel,
wobei kleinere Partikel haften bleiben und größere abgetrennt werden. Damit Partikel
überhaupt bis an die Oberfläche gelangen, müssen diese die Grenzschicht zunächst durch-
dringen. Sie werden beim Durchdringen der Grenzschicht abgebremst. Je schmaler die
Grenzschicht, desto geringer werden auftreffende Partikel abgebremst [55]. Höhere Gas-
geschwindigkeiten führen somit zu Aufprallbedingungen, die das Auftreffen von Partikeln
an der Oberfläche begünstigen. Kleinere Partikel werden aber entsprechend besser abge-
bremst als große. Dass anhaftende Partikel üblicherweise sehr klein sind, begründet Rumpf
[55] damit, dass locker gebundene Agglomerate die Grenzschicht durchdringen und an der
Oberfläche zerspringen. Aufgrund ihrer geringen Größe verbleiben diese Partikel dann an
der Oberfläche. [55] [56]
Das Verhalten des Ansatzes ist abhängig von der Strömungsgeschwindigkeit und damit
von der Trenn- und Haftkraft. Befinden sich die Kräfte im Gleichgewicht, wird der Ansatz
weder abgebaut noch wächst er. Höhere Strömungsgeschwindigkeiten als bei diesem kriti-
schen Zustand können zur Erosion führen. Bei der Ansatzbildung kann zwischen chemisch
inerten und aktiven Partikeln unterschieden werden [12], was sich nach der Temperatur
und der Zusammensetzung der Partikel richtet. Dadurch ergeben sich zwei kritische Zu-
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stände in Abhängigkeit der Art der Partikel. Dies kann dazu führen, dass inerte Partikel
mit einer Erhöhung der Gasgeschwindigkeit zwar besser von der Oberfläche abgetragen
werden und abrasiv wirken können (Schmirgelwirkung), chemisch aktive Partikel jedoch
besser die Grenzschicht durchdringen, an der Oberfläche anhaften bleiben und insgesamt
die Ansatzbildung intensivieren [12].
Anteil an organischem Material
Während des stoichen Umsatzes eines Kohlepartikels wird organisches Material in die
Gasphase überführt. Nach der Trocknung und der Pyrolyse verbleiben hauptsächlich Koh-
lenstoff und mineralische Bestandteile im Partikel. In der Schlussphase des Abbrands
wird der verbliebene fixe Kohlenstoff umgesetzt. Dieser verhindert die Agglomeration von
Aschepartikeln, da die Benetzbarkeit der Partikel mit einer Schmelzphase mit steigen-
dem Kohlenstoffgehalt sinkt [57]. Infolgedessen sinkt die Zahl von Partikelkollisionen mit
Schmelzphasenkontakt und somit das Agglomerationspotential. Bei ausreichenden Koh-
lenstoffgehalten wird die Asche von der Kohlenstoffmatrix im Partikel eingeschlossen. Da-
durch bleibt das Partikel, auch wenn die eingeschlossene Asche flüssig vorliegt, nicht an
Oberflächen haften [58]. Dies kann z. B. die charakteristischen Temperaturen bei Asche-
Schmelzversuchen im Erhitzungsmikroskop (s. Abschnitt 2.3.1) signifikant erhöhen, wie
Chen et al. [59] feststellten. Sie stellten an vier verschiedenen Aschen jeweils unterschied-
liche Kohlenstoffgehalte ein. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt nahmen die charakteris-
tischen Temperaturen zu. Sinkt der Kohlenstoffgehalt, gelangen Schmelzphasen an die
Partikeloberfläche. Li und Whitty [58] bestimmten an einer Illinois #6 Kohle einen kri-
tischen Kohlenstoffgehalt von 36Ma.-%, unterhalb dessen ein Aschepartikel mit hohem
Schmelzphasenanteil als klebrig einzustufen ist.
2.3 Methoden zur Bestimmung der Sintertemperatur
von Kohleaschen
Die verschiedenen Stoff- und Prozessparameter, die das Agglomerationsverhalten beein-
flussen, wurden bereits beschrieben. Der Temperatur der Aschepartikel kommt dabei die
größte Bedeutung zu. Sie beeinflusst direkt das Vorhandensein von flüssigen Phasen, die
Viskosität amorpher Phasen und mögliche Mineralstoffreaktionen. Das Erreichen der Sin-
tertemperatur ist notwendige Bedingung, damit eine Agglomeration einsetzen kann. Zur
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Bestimmung der Sintertemperatur sind bisher keine standardisierten Verfahren bekannt.
Es gibt allerdings einige Ansätze in der Literatur zu finden, um diesen Effekt experimentell
und auch theoretisch zu bestimmen [7] [4]. Die wenigsten Methoden wenden direkte Ver-
fahren an. Meist wird aus einer charakteristischen Messgröße, wie z. B. Kaltdruckfestigkeit,
Längenänderung, Strömungswiderstand, Scherkraft oder elektrische Leitfähigkeit, auf das
Sinterverhalten zurückgeschlossen. Auf die verschiedenen Methoden zur Bestimmung von
Sintertemperaturen soll im Folgenden näher eingegangen werden.
2.3.1 Erhitzungsmikroskopie
Die Erhitzungsmikroskopie zur Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens (ASV) ist ein
Standardverfahren zur Aschecharakterisierung. Es wird in der deutschen Norm DIN 51730
[20] geregelt. Ein Vergleich zur internationalen Norm ISO 540 [60] und der amerikanischen
Norm ASTM D1857 [61] ist in Tab. 2.1 zu finden.
Tab. 2.1: Vergleich der Normen DIN 51730, ASTM D1857 und ISO 540 zur Bestimmung des Asche-
Schmelzverhaltens.
Unterschiede
Form der Probekörper Heizrate in K/min
DIN Zylinder, Würfel, Kegelst. 10
ASTM Kegel 8± 3
ISO Zylinder, Würfel, Kegelst., Pyramide ≤ 10
Gemeinsam-
keiten
Elektrisch beheizbarer Ofen bis mind. 1500°C
Luft oder red. Atmosphäre (60± 5Vol.-% CO in CO2)
Ähnliche Definitionen der charakteristischen Temperaturen (s. u.)
Abk. Norm Bezeichnung Definition laut DIN 51730
(ET)
DIN Erweichungstemperatur Rundwerden der Kanten oder
Beginn des Blähens des
Probekörpers









DIN Halbkugeltemperatur Halbkugelähnliche Form;





DIN Fließtemperatur Körperhöhe entspricht einem
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Zur Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens wird der Probekörper von einer Lichtquelle
angestrahlt, und das entstehende Schattenbild wird videographisch oder photographisch
aufgenommen. Anhand der Formänderungen des Umrisses der Probe werden charakte-
ristische Temperaturen bestimmt. Über das Verhältnis von Höhe zu Grundlinie und der
Formänderungen an den Ecken und Kanten des Körpers werden diese definiert. Üblicher-
weise wird die Auswertung softwaregestützt durchgeführt. Somit können die temperatur-
abhängigen Verläufe der Höhe, Grundlinienbreite und Fläche des Schattenbildes bestimmt
werden. Ein Vergleich der charakteristischen Temperaturen der drei Normen ist in Tab.
2.1 dargestellt. Mit der niedrigsten Temperatur beginnend, wird in der DIN 51730 eine
Erweichungstemperatur (ET), Sphärischtemperatur (ST), Halbkugeltemperatur (HT) und
Fließtemperatur (FT) definiert.
In keiner der Normen wird eine Sintertemperatur definiert. In der DIN 51730 wird lediglich
ein Sintervorgang erwähnt, welcher durch eine Volumenverringerung gekennzeichnet ist,
und der Erweichung vorausgeht. Das Schrumpfen des Probekörpers, ohne der charakteris-
tischen Formänderungen an den Kanten bzw. dem Blähen des Probekörpers, dürfe nicht
als ET interpretiert werden. Eine Sintertemperatur könne nicht eindeutig definiert werden.
[20]
Mitunter werden dennoch Sintertemperaturen mithilfe dieser Methode bestimmt, um
Richtwerte zu erhalten. Ottman [62] definiert den Sinterbeginn mit einem Abfall der Pro-
bekörperhöhe auf 95% der Ausgangshöhe. Allerdings kann bereits ein breiter Tempera-
turbereich zwischen der ersten Schrumpferscheinung und dieser Höhenabnahme liegen. Im
experimentellen Teil werden deshalb sowohl die ersten Schrumpferscheinungen (Schrumpf-
beginn (SB)), als auch der Abfall der Probekörperhöhe auf 95% der Ausgangshöhe (H95)
bestimmt.
Nachteile bei den beiden Temperaturwerten SB und H95 sind zum einen, dass es auch ohne
eine erkennbare Schwindung des Probekörpers bereits zu Sintervorgängen kommen kann
[53]. Zum anderen können Zersetzungsreaktionen bereits Schrumpfungen hervorrufen, oh-
ne dabei die Probe zu versintern. Insbesondere die Carbonat- und Anhydritzersetzung
sind diesbezüglich zu nennen. Des Weiteren können Bläherscheinungen bei Kohleaschen
vorkommen, die mit einem Sintervorgang einher gehen. Diese Blähung führt zu einem An-
stieg der Probekörperhöhe, welcher nicht bei der Bestimmung der Temperaturwerte SB
und H95 berücksichtigt wird. Dennoch kann die Bestimmung des Schrumpfbeginns eine
gute erste Näherung liefern.
Ein Sinterbezug zur ET ist ebenfalls stark fehlerbehaftet. Eine Agglomeration von Asche-
partikeln kann bereits weit unterhalb der ET stattfinden [63]. Huffman et al. [42] unter-
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suchten zum Beispiel Aschen, welche bereits 200400K unterhalb der ET Schmelzphasen
aufweisen. Der ET-Wert ist demnach wesentlich höher als die Sintertemperatur einzuord-
nen.
Die Erhitzungsmikroskopie ist eine standardisierte Methode zur Charakterisierung des
Erweichungs- und Schmelzbereichs einer Asche. Zur Bestimmung von Sintertemperaturen
ist sie allerdings wenig geeignet.
2.3.2 Hochtemperatur-Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktometrie ist ein Verfahren, um die mineralische Zusammensetzung einer
Asche zu bestimmen. Sie beruht auf der substanzspezifischen Beugung von Röntgenstrah-
len an Kristallgittern. Die Beugungsmuster sind charakteristisch für die kristallinen Kom-
ponenten der untersuchten Probe. Somit wird eine qualitative Zusammensetzung der Probe
bestimmt. Mithilfe einer Rietveldanalyse der Kristalldaten kann eine quantitative Analyse
durchgeführt werden. Diese ermöglicht die Bestimmung der Massenanteile der kristallinen
Phasen und des amorphen Anteils. Die Genauigkeit der quantitativen Auswertung wird
durch Zumischung eines Standards (z. B. ZnO) erhöht. [64] [65]
Die röntgendiffraktometrische Analyse ist auch während einer Temperaturbeanspruchung
der Probe möglich. In einer geeigneten Heizkammer werden die Messungen bei verschie-
denen Haltetemperaturen durchgeführt. Kristalline Umwandlungsvorgänge in der Asche
können somit in Abhängigkeit der Temperatur untersucht werden. Eine Zunahme der
röntgenamorphen Phase spricht für die Bildung einer Schmelz- oder Glasphase, bzw. für
Vorgänge im kryptokristallinen Bereich. Darüber hinaus wird die Detektion von Kristalli-
sationsvorgängen ermöglicht, welche neben der Schmelzphasenbildung zum Versintern der
Probe führen können.
Im Gegensatz zu Messungen bei Raumtemperatur werden quantitative Analysen von Mes-
sungen unter hohen Temperaturen stark eingeschränkt. Insbesondere die Verschiebung von
Reflexen, überlagernde Phasenumwandlungen, mitunter mangelnde Stukturdaten und der
zunehmende röntgenamorphe Anteil erschweren die Auswertung der Beugungsmuster bei
höheren Temperaturen. Darüber hinaus ist die Wahl eines Standards, der im gesamten
Temperaturbereich inert wirkt, ohne hohem finanziellen Aufwand nicht möglich. Qualita-
tiv können Mineralstoffreaktionen detektiert werden. Welche davon am Sintern teilnehmen
ist jedoch unbekannt. Resultiert der Anstieg des amorphen Anteils aus einer Schmelzpha-
2.3 Methoden zur Bestimmung der Sintertemperatur von Kohleaschen 21
senbildung, kann auf Sintervorgänge geschlossen werden. Diffusionssintern oder Sintern
durch viskoses Fließen können aufgrund der Nachweisgrenzen mit dieser Methode nicht
bestimmt werden.
2.3.3 Thermogravimetrische Differenzkalorimetrie /
-Thermoanalyse
Die Reaktionen und Phasenumwandlungen in einer Asche sind mit einer Wärmeaufnahme
oder -abgabe verbunden. Die Enthalpiewerte können mithilfe einer thermogravimetrischen
Differenzkalorimetrie (TG-DSC) oder Differenz-Thermoanalyse (TG-DTA) bestimmt und
einem spezifischen Masseverlust zugeordnet werden. Da die Werte der einzelnen exo- oder
endothermen Reaktionsenthalpien in der Regel bekannt sind und Schmelzvorgänge immer
endotherm sind, können Rückschlüsse auf die Vorgänge in der Asche geschlossen werden.
Die Temperatur der einsetzenden Schmelzphasenbildung kann bestimmt und der Sinter-
temperatur gleichgesetzt werden. [66]
Diese Messmethode wird oft zur Untersuchung von Zersetzungsreaktionen oder Phasen-
umwandlungen in Einstoffsystemen oder synthetischen Mischungen verwendet [49] [67]
[68] [69]. Van der Drift et al. [66] führten TG-DTA-Versuche an Biomasseaschen bei einer
Aufheizrate von 10K/min durch. Ziel der Untersuchungen war die Bestimmung von Agglo-
merationstemperaturen. Es zeigte sich allerdings, dass diese aufgrund von Überlagerungen
verschiedener Phasenumwandlungen und Reaktionen nur ungenau bestimmt werden kön-
nen [4] [66] [70]. Findet eine Festphasensinterung statt, d. h. ohne Schmelzbildung, wird das
DSC- oder DTA-Signal nicht davon beeinflusst. Die Sintertemperatur wird in dem Fall der
ersten Schmelzphasenbildung bei höherer Temperatur zugeordnet, und damit verfälscht.
Laut Bartels et al. [4] können mit TG-DSC- oder TG-DTA-Messungen Sintertemperaturen
nur näherungsweise mit einer Ungenauigkeit von etwa 50100K bestimmt werden.
2.3.4 Messung des Druckverlusts
Bei der Messung des Druckverlusts wird die Temperatur der einsetzenden Schrumpfung ei-
ner Probe detektiert. In einem Quarzrohr wird ein zylindrisches Aschepellet mit 10K/min
aufgeheizt und mit einem konstanten Gasvolumenstrom durchströmt. Die Mantelfläche
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des Pellets liegt bündig am Rohr an, sodass es vollständig vom Gas durchströmt wird.
Die Drücke an den beiden Grundflächen des Pellets werden aufgezeichnet. Die Druckdif-
ferenz, d. h. der Druckverlust über das Pellet, steigt mit der Temperatur stetig an. Beim
Sintern beginnt das Probenmaterial zu schrumpfen und löst sich von der Rohrwand. Es
entsteht ein Zwischenraum, der vom Gas bevorzugt durchströmt wird. Infolgedessen sinkt
der Druckverlust. Die Sintertemperatur wird durch den Umschlagpunkt des Druckverlustes
charakterisiert. [50] [71] [72]
Ähnlich dem SB aus ASV-Untersuchungen, beruht diese Methode auf der Detektion der
Temperatur des einsetzenden Schrumpfens. Deshalb ergeben sich die selben Probleme
bzgl. der Genauigkeit der ermittelten Temperaturwerte. Sintern während des Blähens und
Sintern ohne Schwindung werden mit dieser Methode nicht detektiert. Darüber hinaus
können Zersetzungsreaktionen fälschlicherweise als Sintereffekt gewertet werden.




















(b) Schematischer Verlauf der Wärmeleitfähigkeit
Abb. 2.3: Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit
Die thermische Leitfähigkeit eines Aschekörpers kann mit der Bestimmung des eindimen-
sionalen Wärmeflusses bestimmt werden (vgl. Abb. 2.3 (a)). Ein Aschepellet und zwei
Referenzsubstanzen bekannter Wärmeleitfähigkeit kref (z. B. Borosilicatglas, Quarzglas)
werden übereinander platziert. Zwischen den Proben befinden sich Nickelscheiben, die zur
Temperaturerfassung mit NiCr-Ni-Thermoelementen verbunden sind. Die Probe wird gut
isoliert und in axialer Richtung einer Wärmequelle ausgesetzt. Die Temperaturen werden
aufgezeichnet. Es wird angenommen, dass die Wärme nur in axialer Richtung und ohne ra-
diale Verluste fließt. Bei Erreichen konstanter Temperaturen wird die Wärmeleitfähigkeit
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der Asche kA mithilfe der Temperaturgradienten ∆ϑref und ∆ϑA über die Referenzsub-









Dabei sind SA und Sref die Grundflächen der Asche und der Referenzprobe, und lA bzw.
lref ihre jeweiligen Längen. Dieses Vorgehen wird bei verschiedenen Haltetemperaturen
wiederholt. Die Probentemperatur wird bei jeder Temperaturstufe aus dem Mittelwert der
beiden anliegenden Thermoelemente bestimmt. Durch Abtragen der Wärmeleitfähigkeit
gegen die Probentemperatur, ergibt sich ein Verlauf ähnlich Abb. 2.3 (b). Ein Knick im
Verlauf dieser Kurve wird als Sintertemperatur definiert. Diese Definition beruht auf der
Tatsache, dass die Partikel beim Sintern untereinander feste oder flüssige Materialbrücken
bilden und somit die thermische Leitfähigkeit über die gesamte Probe erhöhen. [7] [71]
[73]
Ein Problem dieser Messmethode ist die inhomogene Probentemperatur. Die Sintertempe-
ratur hat mindestens eine Abweichung der Differenz zwischen mittlerer Probentemperatur
und der Temperatur am Probenrand. Hinzu kommt die Abweichung, die aus der Schrittwei-
te der Temperaturstufen resultiert. Es liegen keine Informationen über Sintererscheinungen
zwischen den Temperaturstufen vor. Darüber hinaus kann die Bildung von Sinterbrücken
mit einer Schrumpfung der Probe und mit Phasenumwandlungen überlagern. Beide Effek-
te können ebenfalls die Wärmeleitfähigkeit ändern und sind mit dieser Methode deshalb
nicht vom Sinterbeginn zu unterscheiden [73].
2.3.6 Dilatometrie
Die Ermittlung des Sinterbeginns mittels Dilatometrie, auch thermomechanische Analyse
(TMA) bezeichnet, beruht auf der Messung der Längenänderung einer Probe während des
Aufheizens. Dabei wird eine locker gepackte Pulverprobe in einem zylindrischen Probehal-
ter platziert. Die Probe wird mittels Kolben mit einer definierten Kraft beaufschlagt und
mit konstanter Aufheizgeschwindigkeit erwärmt. Die Positionsänderung des Kolbens wird
währenddessen kontinuierlich gemessen, welche direkt die Längenänderung der Aschepro-
be darstellt. In der Regel wird bei Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur eine
stetige Zunahme der Probenlänge gemessen. Ab Erreichen der Sintertemperatur beginnt
die Probe zu schrumpfen. Die Sintertemperatur wird durch eine zeitliche Längenänderung
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dl/dT=0 definiert. Das bedeutet, die Kraft der thermischen Expansion entspricht der
einwirkenden Kraft. [24] [74] [75]
Ähnlich den ASV-Untersuchungen beruht die Dilatometrie auf einer Schrumpfung der
Probe. Im Unterschied dazu wird das Schrumpfen zusätzlich zur Temperatur auch durch
Krafteinwirkung des Kolbens beeinflusst. Eine höhere Masse des Kolbens verschiebt die
Sintertemperatur in Richtung niedrigerer Temperaturen [74]. Außerdem steigt die Sinter-
temperatur mit höherer Aufheizgeschwindigkeit [74] [76] und mit größeren Partikeln [19].
Durch Überlagerungen mit Zersetzungsreaktionen und Phasenwandlungen, die nicht zwin-
gend zum Sintern führen, werden Sintertemperaturen teilweise nicht eindeutig detektiert
[7]. Außerdem kann, ähnlich den ASV-Untersuchungen und der Messung des Druckver-
lusts, keine Sintertemperatur während des Blähens oder des Sinterns ohne Schwindung
detektiert, bzw. können Zersetzungsreaktionen fälschlich als Sintervorgang gewertet wer-
den.
2.3.7 Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit
Für die Ermittlung der Sintertemperatur anhand der Kaltdruckfestigkeit werden mehre-
re zylindrische Prüfkörper gleicher Abmessungen hergestellt. Die Prüfkörper werden mit
einem spezifischen Pressdruck verdichtet, auf unterschiedliche Temperaturen erhitzt und
jeweils eine definierte Zeit gehalten. Rohdichte und Abmessungen der abgekühlten Prüfkör-
per werden ermittelt und diese einer Druckfestigkeitsprüfung unterzogen. Für jede Tempe-
ratur werden mehrere Prüfkörper untersucht. Die Mittelwerte der Einzeldruckfestigkeiten
werden in Abhängigkeit der Temperatur in einem Diagramm abgetragen. Die Sintertem-
peratur wird durch einen Anstieg der Druckfestigkeit definiert.
Beispielhaft sind in Abb. 2.4 (a) die Druckfestigkeiten von vier Kohleaschen nach Al-
Otoom et al. [71] dargestellt. Charakteristisch ist der waagerechte Verlauf sehr geringer
Druckfestigkeiten bei niedrigen Temperaturen. Wenn Sintervorgänge stattgefunden haben,
resultieren diese in einem Anstieg der Druckfestigkeit. Bei den Aschen 1 und 2 werden er-
höhte Druckfestigkeiten ab 900 ◦C gemessen, bei der Asche 4 ab 800 ◦C und bei der Asche 3
bereits ab 700 ◦C. Da in den Versuchen ein Temperaturintervall von 100K gewählt wurde,
ist nicht bekannt, ob das Sintern bereits in dem 100K breiten Temperaturbereich unterhalb
der ersten erhöhten Druckfestigkeit beginnt. Die Sintertemperatur wird in der Literatur
unterschiedlich definiert. Al-Otoom et al. [71] legten fest, dass die Sintertemperatur durch
die Mitte dieses Bereiches gekennzeichnet wird, und bestimmten Sintertemperaturen von


















(a) KDF-Ergebnisse von vier Aschen nach Al-
Otoom et al. [71]
Si,KDF
(b) Bestimmung der Sintertemperatur
ϑSi,KDF mittels linearer Regression
(verändert nach Zelkowski [12])
Abb. 2.4: Beispiele von Untersuchungen von Kaltdruckfestigkeiten
650 ◦C für die Asche 3, 750 ◦C für die Asche 4 und 850 ◦C für die Aschen 1 und 2. Allerdings
werden Fehlerbalken von 100K in den graphischen Darstellungen angegeben. Skrifvars et
al. [77] wählten hingegen den untersten Wert dieses Temperaturbereichs. In dem Fall be-
trüge die Sintertemperatur 600 ◦C für die Asche 3, 700 ◦C für die Asche 4 und 800 ◦C für
die Aschen 1 und 2. Zelkowski [12] bestimmte die Sintertemperatur über den Schnittpunkt
zweier Regressionsgeraden (siehe Abb. 2.4 (b)). Diese Methode ist allerdings nur anwend-
bar, wenn es zu einem annähernd linearen Anstieg der Druckfestigkeit kommt.
Zusätzlich können bei KDF-Untersuchungen die Rohdichten der Probekörper bestimmt
werden und über der Temperatur dargestellt werden. Damit wird ersichtlich, ob eine
Schwindung mit der Verfestigung der Probekörper einher geht.
Die Ermittlung der Sintertemperatur anhand der Kaltdruckfestigkeiten von wärmebehan-
delten Proben ist eine etablierte Methode [4] [12] [77] [78] [79]. Sie basiert nicht auf Schwin-
dungserscheinungen. Erste Umlagerungen von Partikeln ohne Bildung von Sinterbrücken
werden so nicht beim Sintervorgang berücksichtigt. Dies ist in Bezug auf eine Agglome-
ratbildung von Vorteil, da diese erst bei Ausbildung von Sinterbrücken einsetzen kann.
Unklarheiten bestehen in der Festlegung der Sintertemperatur aufgrund der Temperatur-
stufung. Es ist deshalb zu empfehlen, die Stufung insbesondere im Bereich des eintretenden
Sinterns enger zu wählen.
Da diese Methode für die Bestimmung der Sintertemperatur etabliert ist und die Messgröße
einen Bezug zur Agglomeratbildung zulässt, wurden Kaltdruckfestigkeiten an Aschen im
Rahmen dieser Arbeit bestimmt (siehe Abschnitt 5.3), und zur Validierung anderer Mess-
methoden verwendet. Aus diesem Grund wird im Folgenden näher auf die Bestimmung
der Druckfestigkeit eingegangen.
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Bestimmung der Druckfestigkeit Die Druckfestigkeit wird über die Bruchkraft Fmax





Voraussetzung für die Bestimmung sind parallele Grundflächen [80] mit einem Durchmes-
ser, welcher der Körperhöhe entspricht [81]. Die Bruchkraft wird durch Auswertung der
Kraft-Weg-Kurve einer Einzelprüfung ermittelt. Es ist zwischen zwei Typen von Bruchbil-




































(b) Typ 2: Verformungsbruch
Abb. 2.5: Beispiele von Kraft-Weg-Kurven
Der Typ 1 wird durch einen Sprödbruch charakterisiert. Bei der Druckbelastung bauen
sich im Inneren des Prüfkörpers Spannungen auf. Dieser Spannungszustand verursacht
das Kriechen von Partikelclustern und -schichten. Werden die Spannungen durch wei-
tere Belastungen so groß, dass dieser Zwang über Kriechvorgänge nicht mehr abgebaut
werden kann, wird die kritische Bruchspannung erreicht (Punkt B). Nach diesem Punkt
zerspringt der Prüfkörper schlagartig. Im Verlauf der Kraft-Weg-Kurve äußert sich dies
in einem sofortigen Kraftabfall. Ein vordefinierter minimaler Kraftabfall ∆Fmax wird als
Abbruchkriterium für die Bestimmung der Bruchkraft Fmax verwendet.
Das Materialverhalten des Typ 1 zeichnet sich durch fehlende oder geringe plastische
Verformung vor dem Versagen aus. Nach Antonyuk et al. [82] lassen sich drei deutliche
Bereiche für den Typ 1 unterscheiden. Nach der Berührung des Stempels mit dem Zylinder
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beginnt ab dem Punkt A das mikroplastische Fließen mit anschließender elastischer Defor-
mation. Dieser Bereich wird durch einen parabelförmigen Verlauf charakterisiert. Daran
schließt ein annähernd linearer Bereich an, in welchem es zu irreversiblem, plastischen Flie-
ßen kommt. Dabei wird der Prüfkörper elastisch-plastisch verformt [82] [83]. Am Punkt
B bricht der Prüfkörper unter einem starken Abfall der gemessenen Kraft. Der lineare
Anstieg bis zum Bruch im Punkt B kann durch eine Gerade approximiert werden und ist
ein Maß der elastisch-plastischen Steifigkeit kN [82] [83]. Die Steifigkeit kennzeichnet den
Widerstand eines Materials gegen elastisch-plastische Verformung. Die für den Bruch be-
nötigte Arbeit W entspricht der Fläche unter der Kurve zwischen den Punkten A und B.
Der Verlauf der Kraft-Weg-Kurve des Typ 1 kennzeichnet sich durch eine hohe elastisch-
plastische Steifigkeit, bei gleichzeitig geringer elastisch-plastischer Deformation. Nach dem
Bruch folgt eine mehrfache Beanspruchung und Zerstörung der entstandenen Bruchstücke.
Deshalb sind Belastungen und Entlastungen im Bereich zwischen B und C zu erkennen.
Bei Typ 2 nach Abb. 2.5 (b) ist ein deutlicher Bruchpunkt nicht erkennbar. Der durch
die Druckkraft verursachte Spannungszustand im Körper führt zu einer starken elastisch-
plastischen Verformung. Der Bereich zwischen den Punkten A und C zeigt viele kleinere
Entlastungen, die einzelne Bruchvorgänge darstellen. Die Kraftaufnahme bis zum Punkt
C lässt eine geringe elastisch-plastische Steifigkeit schlussfolgern. Winkler und Henke [84]
bezeichnen den Punkt C als Identitätsverlust, d.h. Auflösen der Zylinderform. Eine weitere
Krafteinleitung führt zur Verdichtung der Bruchstücke.
Für die Bestimmung der Bruchkraft des Typ 2 muss ein Abbruchkriterium festgelegt
werden. Dies kann mit einer maximalen Stauchung ∆smax des Prüfkörpers, bezogen auf
die Ausgangskörperhöhe, erfolgen.
2.3.8 Untersuchung der Schereigenschaften
Die Haftkräfte, die während des Sintern zwischen Aschepartikeln wirken, lassen sich mit
einer Scherbeanspruchung messen. Dabei wird der Übergang eines Aschehaufwerks vom
unkritischen zum kritisch klebrigen Verhalten der Partikel gemessen [7] [85]. In den Un-
tersuchungen von Schlüter [86] wurde dafür ein Hochtemperaturviskosimeter verwendet.
Als Rührer wurde ein Stab mit Krählarmen in Anlehnung an ASTM D2639 [87] benutzt.
Dieser entspricht weitestgehend der Ausführung eines Gieseler-Plastometers analog der
DIN 51735 [88]. Die Asche wird in einen zylindrischen Probentiegel mit dem Innendurch-
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messer von 27mm gegeben. Der Rührer dreht in dem losen Aschehaufwerk mit einer kon-
stanten Drehgeschwindigkeit (Zimmerlin et al. [85] und Schlüter [86]: 10U/min). Durch
Umlagerung und Verdrängung des Aschehaufwerks wird ein Drehmoment auf den Rührer
aufgebracht. Dieses korreliert mit den Hafteigenschaften der Asche. Die Probe wird mit
einer konstanten Aufheizrate (Zimmerlin et al. [85] und Schlüter [86]: 2K/min) aufgeheizt
und währenddessen das Drehmoment am Rührer gemessen. Kommt es zur Veränderung
der zwischenpartikulären Haftkräfte, wird diese über einen Anstieg des Drehmoments de-
tektiert.
Schlüter [86] hat mit dieser Methode Ein-, Zwei- und Dreistoffsysteme mit den Kompo-
nenten Natriumsulfat (Na2SO4), Calciumsulfat (CaSO4), Calciumoxid (CaO), Natrium-
hydroxid (NaOH) und Larnit (Ca2SiO4) vermessen. Im Na2SO4-CaSO4-System wurden
bereits durch Bildung von Mischkristallen oder Umkristallisationen [33] starke Anstiege
des Drehmoments gemessen. Nur bei einer Mischung von Na2SO4 : CaSO4 = 20 : 80 wur-
de eine Temperatur erreicht, bei der erste Schmelzphasen vorliegen. Diese war allerdings
durch einen Abfall des Drehmoments charakterisiert. Das kann mit dem hohen Anteil der
Schmelze (ca. 33Mol.-%) und der sehr geringen Viskosität begründet werden [33].
Zimmerlin et al. [85] führten Versuche an Natriumchlorid (NaCl), Kaliumchlorid (KCl),
Gips und einem Natron-Kalk-Glas durch. Diese zeigten eine gute Wiederholbarkeit bei
unterschiedlichen Heizraten. Außerdem konnten Sensitivitäten bei leichten Mischungsän-
derungen aufgezeigt werden. Diese Messungen und auch Messungen an Aschen in den Un-
tersuchungen von Schlüter [86] lieferten Sintertemperaturen, welche durch einen überpro-
portional starken Anstieg [85] des Drehmoments charakterisiert wurden. Ein Vergleich mit
impedanzspektroskopischen Messungen wurde von Schlüter [86] an verschiedenen Aschen
durchgeführt. Überwiegend konnten Übereinstimmungen im Bereich von ∆T<100K fest-
gestellt werden. Bei vereinzelten Aschen weichen jedoch die verschieden bestimmten Sin-
tertemperaturen stärker voneinander ab. Außerdem wird von unterschiedlichen Drehmo-
mentverläufen bei Wiederholungsversuchen berichtet. Neuroth et al. [7] führen diesbezüg-
lich das Problem des Freirührens des Rührers infolge von Verklumpungen auf, was in
Schüttungen mitunter nicht vermieden werden kann und damit eine mögliche Ursache für
die unterschiedlichen Drehmomentverläufe sein kann.
Im experimentellen Teil werden Messungen an Aschen in Anlehnung an die Versuche von
Zimmerlin et al. [85] und Schlüter [86] durchgeführt. Diese werden mit den Ergebnissen
der Bestimmung der Kaltdruckfestigkeiten verglichen. Anhand dieses Vergleichs soll diese
Methode weiter validiert werden.
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2.3.9 Impedanzspektroskopie
Die Änderung der elektrischen Leitfähigkeit von Aschen während der Temperaturbean-
spruchung kann zur Detektion von Sintertemperaturen genutzt werden. Da in Schmelzen
eine sehr hohe Leitfähigkeit vorliegt, steigt die Leitfähigkeit einer Asche bei der Entste-
hung erster Schmelzen signifikant an. Bereits Raask [23] [53], Conn und Austin [89] [90]
sowie Jung [91] führten Leitfähigkeitsmessungen an Aschen durch. Durch logarithmisches
Abtragen der Leitfähigkeit über dem Reziproken der Temperatur (1/T ) ergeben sich li-
neare Verläufe. Die Sintertemperatur wird durch einen Knick in diesem Verlauf bestimmt.
Dieser Knick ist allerdings oft kaum erkenntlich oder gar nicht vorhanden[4].
Die Bestimmung der Leitfähigkeit allein ist demnach nicht ausreichend. Mithilfe der elek-
trochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) können ohmscher und kapazitiver Wider-
stand im Korninneren und an Korngrenzen bestimmt werden, um die Sintertemperatur
genauer zu bestimmen [92].
Leitungsvorgänge in mineralischen Substanzen
Nover [92] beschreibt die elektrischen Eigenschaften von Feststoffen vorwiegend minerali-
schen Ursprungs. Er nennt vier wesentliche Ladungsträgertransportprozesse:
 Elektrolytische Prozesse
 Elektrische Leitung durch hoch leitfähige Komponenten (z. B. Eisen, Graphit)
 Thermisch induzierte Halbleitung
 Ionentransport in Teilschmelzen bei erhöhten Temperaturen
Bei niedrigen Temperaturen wirken Aschen wie Isolatoren. Elektrolytische Leitfähigkeit
ist durch die Probenfeuchte möglich. Mit höheren Temperaturen fehlt die elektrolytische
Wirkung der Probefeuchte. Da mineralische Substanzen meist aus Ionengittern aufgebaut
sind, können Ionen bei ausreichender Beweglichkeit zur elektrischen Leitung führen. In
Kohleaschen wird diese zum Beispiel durch Alkali- bzw. Erdalkalisulfate erzeugt [23]. In
Eisenverbindungen ist die Leitfähigkeit vom Oxidationszustand abhängig. Durch Oxidati-
on von Fe2+ zu Fe3+ werden Ladungsträger gebildet, die die Leitfähigkeit erhöhen [92].
Im festen Zustand werden Ladungsträger durch Gitterdefekte, wie Elektronenfehlstellen,
Fremdatome, Zwischengitteratome und Gitterleerstellen, gebildet. Dies wird durch höhere
Temperaturen begünstigt (thermisch induzierte Halbleitung) [93]. Beim Sintern kommt es
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zu einer Aufkonzentration von Gitterdefekten an den Korngrenzen [94]. Die Defektkon-
zentration an den Korngrenzen unterscheidet sich stark vom Korninneren, und es bilden
sich halbleiterähnliche Übergänge aus. Elektronen können diesen Übergang zwar passie-
ren, Ionen und Leerstellen blockieren allerdings aufgrund ihrer geringeren Beweglichkeit.
Infolgedessen bildet sich eine elektrische Doppelschicht mit einer Raumladungszone an den
Korngrenzen auf. Verstärkt wird diese Raumladung durch hohe Diffusionsgeschwindigkei-
ten in den Korngrenzschichten, welche dort zu kristallinen oder amorphen Ausscheidungen
führen. Durch amorphe Ausscheidungen erhöht sich die Permittivität [94] und damit die
Anzahl an polarisierbaren Ladungsträgern. So werden in Korngrenzschichten kapazitive
Eigenschaften erzeugt. Bei Anlegen einer Spannung kommt es deshalb zu Polarisationsef-
fekten. Unter Wechselstrom werden diese Ladungsträger immer wieder neu ausgerichtet.
Bei konstanter Frequenz fließt über die Probe ein Wechselstrom mit einer Phasenverschie-
bung zur Wechselspannung. Die Phasenverschiebung ist abhängig von den physikalischen
Eigenschaften der Probe. Werden verschiedene Frequenzen gemessen, können charakteris-
tische Verläufe der Impedanz aufgenommen werden (Impedanzspektren). Weitere Grund-
lagen zur Impedanz, ihrer Darstellung und Auswertung sind in Anhang C.6.1 zu finden.
Durch Auswertung von Impedanzspektren können Rückschlüsse auf physikalische Eigen-
schaften der Asche gezogen werden. Finden die Messungen während thermischer Bean-
spruchung statt, kann damit das Sinterverhalten der Probe untersucht werden. Werden
polarisierbare Ladungsträger durch einen Anstieg der Kapazität detektiert, kann von ei-
ner Bildung erster mobiler Phasen oder gar Teilschmelzen gesprochen werden [95]. Dies
geschieht in Temperaturbereichen des einsetzenden Sinterns. Somit kann die Tempera-
tur, bei der ein sprunghafter Anstieg der Kapazität zu messen ist, als Sintertemperatur
bezeichnet werden [86] [95].
Im Vergleich zu den Versuchen von Raask [53] können sowohl aus dem ohmschen als auch
dem kapazitiven Widerstand der Probe Informationen gewonnen werden. Zusätzlich wird,
wie im Folgenden erläutert, zwischen Vorgängen im Korninneren und an den Korngrenz-
flächen unterschieden. In thermisch beanspruchten Aschen können so Änderungen in der
Phasenzusammensetzung und Sintervorgänge mithilfe der elektrischen Eigenschaften de-
tektiert werden.
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Auswertung und Beurteilung impedanzspektroskopischer Messungen
Impedanzspektren können mittels Ersatzschaltbildern aus idealen elektrischen Kompo-
nenten (Induktivitäten, Widerstände, Kapazitäten) approximiert werden (siehe Anhang
C.6.1). Die Ausgleichsrechnung zur Approximation der Messwerte wird üblicherweise mit
der komplexen nichtlinearen Methode der kleinsten Quadrate (KNKQ) durchgeführt. Da-
mit können die Eigenschaften der Komponenten des gesamten Messaufbaus dargestellt
werden:
 Leitungswiderstände und Induktivitäten der Zuleitungen,
 Kapazitäten und Widerstände an Probe/Elektrode-Kontaktstellen und
 Kapazitäten und Widerstände innerhalb der Probe.
Aus den berechneten Werten der Komponenten des Ersatzschaltbildes können die jeweils
zugeordneten physikalischen Eigenschaften quantifiziert werden. Diese müssen bei der Aus-
wertung impedanzspektroskopischer Messungen bekannt sein, da rein mathematisch meh-
rere Ersatzschaltbilder die Impedanzspektren approximieren können.
Das Anheben von Ladungsträgern vom Grundzustand in den polarisierten Zustand wird
als Relaxation bezeichnet. In einem Monokristall gibt es nur einen Relaxationsprozess.
EIS-Messungen zeigen in diesem Fall einen Halbkreis im Nyquist-Plot, welcher mit einem
RC-Glied, einer Parallelschaltung aus Widerstand (R) und Kapazität (C), approximiert
werden kann. Die notwendige Zeit zur Ausrichtung der Ladungsträger ist die Relaxations-
zeit mit der Relaxationszeitkonstanten τ = RC. Bei mehreren monokristallinen Partikeln
wird ein weiterer Halbkreis bei niedrigeren Frequenzen gemessen. Dieser entsteht durch
Ladungsaufbau an den Korngrenzen [96]. Messungen an mehrphasigen Proben, wie Koh-
leasche, zeigen keine idealen Halbkreise. Jede Phase benötigt eine andere Relaxationszeit
zur Ausrichtung der Ladungsträger. Die Halbkreise setzen sich deshalb aus mehreren Re-
laxationsprozessen zusammen und werden dadurch mitunter stark gestaucht (anormale
Dispersion [93]). Mit einem RC-Glied können diese Halbkreise nicht zufriedenstellend ap-
proximiert werden. Anstelle der idealen Kapazität muss ein sogenanntes Constant Phase
Element (CPE) im Ersatzschaltbild verwendet werden [97]. Über die Parallelschaltung
aus Widerstand und CPE (RCPE-Glied) kann eine Modellkapazität berechnet werden
























Abb. 2.6: Interpretation von Impedanzspektren mit dem Brickwork-Modell; links: Impedanzspektren mit
Ersatzschaltbildern (Punkte entsprechen Messwerten, Linien entsprechen berechneten Werten einzelner
RCPE-Glieder); rechts: mögliche Pfade des elektrischen Ladungstransports durch die Asche
Das Brickwork-Modell Zur Interpretation von EIS-Spektren an Feststoffen ist die Ver-
wendung des Brickwork-Modells üblich [93] [99] [100] (siehe Abb. 2.6). Darin werden Par-
tikel als würfelförmige Körner angenommen, die von dünnen Korngrenzschichten umgeben
sind. Es wird zwischen zwei möglichen Ladungstransportwegen in einem Partikelhaufwerk
unterschieden. Pfad 1 führt wechselweise durch Körner und Korngrenzschichten hindurch,
Pfad 2 ausschließlich entlang von Korngrenzschichten. Impedanzspektren von Aschen set-
zen sich aus drei Haupt-Relaxationsprozessen entlang des Pfades 1 zusammen. Sie sind
an den drei Halbkreisen in Abb. 2.6 zu erkennen. Diese können jeweils durch ein RCPE-
Glied approximiert werden. Es erfolgt eine Aufteilung anhand der Frequenzen. Bei der
höchsten Frequenz werden die Relaxationsprozesse im Korninneren (RCPEK) gemessen.
Mit sinkender Frequenz treten Relaxationsprozesse an den Korngrenzschichten (RCPEKg)
und bei weiterer Frequenzabsenkung an der Probe/Elektrode-Grenzschicht (RCPEEl) auf.
Der Strom fließt demnach durch die Aschekörner (RCPEK) mit dem korninternen Wi-
derstand RK und den in den Poren der Körner aufbauenden Kapazitäten CK . Zwischen
den Körnern überwindet der Strom den Korngrenzenwiderstand RKg, und es baut sich die
Korngrenzenkapazität CKg auf. An den Elektroden wirken der Durchtrittswiderstand REl
und die Doppelschichtkapazität CEl. Die Einzelrelaxationen, die für die Stauchung der
Halbkreise verantwortlich sind, werden in den Partikeln aus der Vielzahl an Mineralen,
und an den Korngrenzen außerdem aus unterschiedlichen Grenzschichtdicken hervorge-
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rufen [96]. Insbesondere der Halbkreis der Korngrenzschichten (RCPEKg) repräsentiert in
der Regel mehrere Einzelrelaxationen, aufgrund unterschiedlicher Grenzschichtdicken, und
wird dadurch stark gestaucht.
Sind keine Teilschmelzen vorhanden, kann ein Ladungstransport über Pfad 2 ausgeschlos-
sen werden. Bei einer zusammenhängenden Vernetzung von Teilschmelzen findet ein wei-
terer Ladungstransport entlang der Korngrenzschichten statt. Die Pfade 1 und 2 sind in
diesem Fall elektrisch parallel geschaltet. Der Widerstand und die Kapazität beim Durch-
tritt der Korngrenzschichten entlang des Pfades 1 sind in diesem Fall vernachlässigbar [93].
Das Impedanzspektrum kann deshalb mit einer Parallelschaltung aus den Gliedern RCPEK
und RCPEKg approximiert werden. Es ergibt sich bei hohen Frequenzen ein Halbkreis, der
sich aus den Relaxationsprozessen innerhalb der Körner und entlang der Korngrenzschich-
ten zusammensetzt.
Messungen an keramischen Proben oder ähnlich zusammengesetzten Mineralen zeigen ver-
gleichbare Impedanzspektren [100]. Die gleiche Einteilung der RCPE-Glieder machten
 Barkmann und Cemi£ [101] an Fayalit (Fe2SiO4),
 Schouler et al. [102] an Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid,
 Farla et al. [103] und Roberts und Tyburczy [96] an Olivin und
 Irvine et al. [99] an Mayenit, einem LiGaSiO4-Glas und einem Li2Si2O5-Glas.
Dragoo et al. [104] belegten mit Messungen an Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid,
die Zugehörigkeit des RCPEKg-Gliedes zu Effekten an Korngrenzen. Ein Spektrum, ge-
messen an einem Monokristall, zeigte keinen RCPEKg-Halbkreis. Zwei aneinandergelegte,
geschliffene Einkristalle führten hingegen zu einem RCPEKg-Halbkreis. Im Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) waren Sinterbrücken zwischen den Kristallen zu sehen.
Irvine et al. [99] nennen als weitere mögliche Ursachen für Relaxationsprozesse benetzte
oder beschichtete Partikeloberflächen, elektrochemische Reaktionen, zusätzliche Phasen
oder Ferroelektrika. Diese Prozesse sind in der Regel im Frequenzbereich zwischen Korn/
'Korn- und Probe/Elektrode-Relaxationen zu finden [99]. Impedanzspektren an Aschen
aus eigenen Untersuchungen zeigen in den niedrigen Frequenzbereichen des RCPEEl-Glie-
des, insbesondere bei hohen Temperaturen, teilweise wellige Verläufe. Diese können als
unterschiedliche Relaxationen in den einzelnen Phasen bzw. deren Schmelzen interpretiert
werden. Sie lassen sich kaum quantifizieren. Um zwei Relaxationen im selben Frequenzbe-
reich zu quantifizieren, müssen sich die Relaxationszeiten τi um mindestens zwei bis drei
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Zehnerpotenzen unterscheiden [101]. Für die Bestimmung der Sintertemperatur spielen
diese Relaxationen allerdings keine Rolle.
Die Reihenfolge der RCPE-Glieder folgt nicht zwingend der Anordnung, wie sie zuvor
für das Brickwork-Modell beschrieben wurde. Die korrekte Zuordnung ist aus einer ein-
zelnen Messung nicht eindeutig ersichtlich. Durch Variation der Probendicke oder der
Beschichtung der Probe mit metallischen Leitpasten, können die RCPE-Glieder einem
physikalischen Hintergrund zugeordnet werden. Effekte an Korn/Elektrode-Grenzen bzw.
Korngrenzschichten sind intensive Größen, d.h. zum Beispiel unabhängig von der Proben-
dicke. Wogegen der korninterne Widerstand eine extensive Größe und somit abhängig von
der Probendicke ist [105]. Effekte an Korn/Elektrode-Grenzschichten können somit durch
Beschichtung der Probe mit einer metallischen Leitpaste beeinflusst werden.
Nach Irvine et al. [99] können die RCPE-Glieder anhand ihrer Kapazitäten eingeordnet
werden:
10−12 - 10−11 F: Korn
10−11 - 10−8 F: Korngrenzschichten
10−10 - 10−9 F: Ferroelektrische Partikel
10−10 - 10−7 F: Benetzte Partikeloberflächen
10−7 - 10−5 F: Korn/Elektrode-Grenzschicht
Letztendlich erfolgt die Bestimmung der Sintertemperatur über die Quantifizierung der
Zunahme an polarisierbaren Ladungsträgern, hervorgerufen durch Schmelzphasen oder
mobile feste Phasen. Dies äußert sich durch einen plötzlichen Anstieg der Kapazitäten
CK oder CKg [95]. Irvine et al. [99] berichten von Korngrenzkapazitäten im Bereich von
10−1110−8 F bei keramischen Materialien, wobei höhere Kapazitäten bei stärker versin-
terten Proben gemessen wurden. Simmat et al. [95], Neuroth et al. [7] und Schlüter [86]
bestimmten Sintertemperaturen an Aschen über den Anstieg der korninternen Kapazitä-
ten CK . Schlüter verglich diese mit Scherversuchen, deren Genauigkeit in Bezug auf die
Bestimmung der Sintertemperatur noch nicht geklärt ist. Neuroth et al. [7] bestimmten
Sintertemperaturen von rheinischen Braunkohleaschen mittels Impedanzspektrokopie und
führten einen qualitativen Vergleich mit Betriebserfahrungen in Dampferzeugern, thermo-
dynamischen Gleichgewichtsberechnungen, Scherversuchen, Dilatometrie, Bestimmung der
Wärmeleitfähigkeit, Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit und der Alekhnovic-Zahl durch
(siehe Abschnitt 3.3). Es konnten die selben Abhängigkeiten der Sintertemperatur vom
Natriumgehalt gefunden werden. Ein direkter quantitativer Vergleich konnte jedoch nicht
getroffen werden. Eine aussagefähige Validierung der Impedanzspektrokopie steht dem-
nach noch aus. Deshalb sollen in der vorliegenden Arbeit mittels Impedanzspektroskopie
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bestimmte Sintertemperaturen anhand von Messergebnissen von KDF-Untersuchungen
weiter validiert werden.
2.3.10 Agglomeration in Laborversuchen
Die Sinter- oder Agglomerationstemperatur kann auch direkt durch Agglomeration im La-
bormaßstab bestimmt werden. Hsieh und Roberts [106] und Stallmann und Neaval [63]
platzieren dafür eine Ascheschüttung in einem Ofen und halten diese bei definierter Atmo-
sphäre und konstanter Temperatur für mindestens 10 Minuten. Die Asche wird vor dem
Versuch bis zum restlosen Durchgang durch ein 150 µm-Sieb zerkleinert. Der Massenanteil
der nach dem Versuch bei Turmsiebung auf dem 150 µm-Sieb verbleibenden Aschepartikel
wird als Maß für die Agglomeration verwendet.
Um auch den Effekt der Partikelrelativbewegung zu berücksichtigen, können auch Ag-
glomerationsversuche in einer Labor-Wirbelschichtanlage durchgeführt werden. Basu und
Sarka [75] fluidisierten Asche mit Luft. Durch Propangaszugabe wird die Betttemperatur
eingestellt. Der Druckverlust über die Wirbelschicht wird kontinuierlich gemessen. Der
Gasvolumenstrom wird langsam abgesenkt, bis es zur Defluidisierung kommt. Eine Deflui-
disierung des Betts wird durch einen Abfall des Druckverlusts über die Schüttung detek-
tiert. Diese Messung wird für verschiedene Betttemperaturen durchgeführt. Bei höheren
Betttemperaturen liegt die Gasgeschwindigkeit, bei der Defluidisierung eintritt, aufgrund
der Partikelagglomeration oberhalb der theoretischen Wirbelpunktsgeschwindigkeit. Mit
sinkender Temperatur nähert sie sich der Wirbelpunktsgeschwindigkeit. Wird diese er-
reicht, findet keine Agglomeration statt. Basu und Sarka [75] definieren diese Temperatur
als Sintertemperatur. Die so bestimmten Sintertemperaturen sind höher im Vergleich zu
Dilatometer-Versuchen. Bei sehr geringen Gasgeschwindigkeiten liegt die Agglomerations-
temperatur nahe der im Dilatometer bestimmten Sintertemperatur. Ähnliche Versuche
wurden von Gatternig und Karl [107] durchgeführt. Allerdings wird die unveraschte Probe
in den Reaktor eingebracht und in einem ersten Schritt bei 550 ◦C verbrannt. Volumen-
ströme wurden in diesen Versuchen nicht variiert.
Lin et al. [108] dosieren kontinuierlich Stroh in einen Wirbelschichtreaktor. Das Stroh wird
im Reaktor verbrannt und es reichert sich mit fortlaufender Zeit Asche im Bett an. Die
Defluidisierung wird auch hier durch einen Abfall des Druckverlusts charakterisiert. Es
wird die Zeit bis zur Defluidisierung bestimmt und gegen die Temperatur abgetragen. Das
gleiche Verfahren wenden Olofsson et al. [109] an. Die Agglomeration wird allerdings durch
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subjektive Beurteilung der Agglomerate und Einordnung in verschiedene Intensitätsklassen
quantifiziert.
Seville et al. [14] untersuchten Kugeln aus Polyethylen in einer Wirbelschicht. Die Kugeln
werden mit konstanter Aufheizrate mit einer konstanten Gasgeschwindigkeit, knapp ober-
halb der minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit, fluidisiert. Auch in diesen Versuchen
ist der Druckabfall Indiz für eine Agglomeration der Partikel.
Der Vorteil der Agglomeration von Ascheschüttungen in Laborversuchen ist, dass die Zu-
nahme des Massenanteils an Agglomeraten direkt bestimmt werden kann. Dies gilt prin-
zipiell auch für Wirbelschichtversuche. Ähnlich den KDF-Messungen ist auch bei der Ag-
glomeration von Ascheschüttungen die Breite der Temperaturstufung entscheidend für die
Genauigkeit der Methode.
In Wirbelschichtversuchen können auch die Einflüsse von Partikelrelativgeschwindigkei-
ten oder unverbranntem Material berücksichtigt werden. Beide können die Agglomeration
behindern und die Sintertemperatur erhöhen. So können prozessnah Agglomerationstem-
peraturen in Wirbelschichten bestimmt werden. Diese sind allerdings sehr spezifisch für
den jeweiligen Prozess und schlechter mit den zuvor genannten Verfahren vergleichbar.
2.4 Vergleich der Bestimmungsmethoden
Alle erwähnten Methoden zur Bestimmung von Sintertemperaturen haben gemein, dass
die ganze Vielzahl der Einflüsse, wie sie in einem industriellen Prozess vorliegen, nicht be-
rücksichtigt werden können. Die flüchtigen Aschekomponenten stellen z. B. einen wichtigen
Einfluss dar. Sie haben in den Laborversuchen kaum die Möglichkeit, auf Aschepartikeln
zu kondensieren und Reaktionen einzugehen. Diese Reaktionen können nur durch kon-
tinuierliche Wirbelschichtversuche ausreichend berücksichtigt werden, was allerdings mit
hohen Anlagenkosten verbunden ist. Mithilfe der genannten Laboruntersuchungen können
aber Sinter- bzw. Agglomerationstendenzen bestimmt werden. Diese helfen bereits beim
Anlagenbetrieb und bei der Auswahl des Einsatzmaterials.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Methoden zur Bestimmung von Sintertemperaturen sind
in Tab. 2.2 zusammengefasst und die Vor- und Nachteile aufgeführt. Die Hochtempera-
tur-Röntgendiffraktometrie ist infolge grundsätzlicher Probleme zur Quantifizierung
des röntgenographisch amorphen Anteils ungeeignet zur Bestimmung von Sintertempera-
turen. Sie liefert allerdings Informationen über Reaktionen der kristallinen Phasen. Der
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größte Nachteil der Erhitzungsmikroskopie (ASV), derBestimmung des Druckver-
lusts und der Dilatometrie ist, dass sie wesentlich durch Schrumpfvorgänge im Ascheh-
aufwerk (Schwindung des Probekörpers) beeinflusst werden. Da Sintern auch ohne Schwin-
dung, bzw. Schwindung auch ohne Sintern, eintreten kann, werden diese Bestimmungsme-
thoden als ungeeignet erachtet. Bei der thermogravimetrischen Differenzkalorime-
trie und der Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit können Sintererscheinungen nicht
klar von den Phasen- oder Zersetzungsreaktionen abgegrenzt werden, die kein Sintern her-
vorrufen. Sie liefern aber mit der guten Temperaturzuordnung von Phasenumwandlungen
und der Bestimmung der temperaturabhängigen Wärmeleitfähigkeit der Asche kA zusätz-
liche Informationen.
Bei Laborversuchen in Wirbelschichten werden zwar Einflüsse von unverbranntem
Material und der Partikelrelativbewegung berücksichtigt, sie sind aber mit hohen Anla-
genkosten und großem experimentellen Aufwand verbunden. Auch die Bestimmung der
Kaltdruckfestigkeit (KDF) ist mit großem experimentellen und insbesondere zeitlichem
Aufwand verbunden. Sie ist aber eine etablierte Methode zur Bestimmung von Sinter-
temperaturen. Bei schmaler Temperaturstufung im Bereich der Sintertemperatur können
derartige Messergebnisse zur Validierung anderer Messmethoden herangezogen werden.
Al-Otoom et al. [71] haben in ihren Versuchen die Sintertemperaturen aus der Bestimmung
der Wärmeleitfähigkeit, der Messung des Druckverlusts, der Bestimmung der KDF und
der Dilatometrie miteinander verglichen. Außer der KDF-Messung werden alle Messverfah-
ren von der Schwindung der Probe beeinflusst. Die Ergebnisse dieser Messungen weichen
dementsprechend wenig voneinander ab. Bei drei von sieben Aschen ergaben sich ebenfalls
gute Übereinstimmungen der Sintertemperaturen im Vergleich zur KDF-Messung. Bei drei
Aschen ist die Sintertemperatur der KDF-Messungen jedoch um 50 bis zu 200K höher,
und bei einer Asche um bis zu 100K geringer, als die von einer Schwindung abhängigen
Messmethoden.
Es muss zwischen Schwindung und Verfestigung als Indiz für das Sintern differenziert wer-
den. Beide Erscheinungen können bei Temperaturen auftreten, bei denen die jeweils andere
noch nicht eingetreten ist. Die Schwindung kann zwar als Teilvorgang des Sinterns verstan-
den werden, ist aber für die Praxis weniger von Bedeutung als die Verfestigung. Eine Ag-
glomeration von Aschepartikeln kann nur eintreten, wenn Feststoffbrücken gebildet worden
sind. Diese bewirken eine Verfestigung des Aschehaufwerks. Bezüglich der Ascheagglome-
ration in Verbrennungs- und Vergasungsprozessen ist somit eine Bestimmungsmethode für
Sintertemperaturen basierend auf einer Verfestigung anderen Methoden vorzuziehen. Die
Bestimmung der KDF ist eine solche Methode.
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Die Bestimmung der Schereigenschaften im Scherversuch (SV) ist eine weitere
Methode, welche auf einer Verfestigung des Aschehaufwerkes basiert. Die Impedanz-
spektroskopie (EIS) basiert zwar nicht auf einer Verfestigung, ist aber unabhängig von
einer Schwindung der Probe. Beide Methoden gelten bisher als wenig validiert. Im experi-
mentellen Teil dieser Arbeit wird deshalb auf beide Bestimmungsmethoden eingegangen.
Sie zeigen Potential zur Minimierung des experimentellen Aufwands. Die Bestimmung der
KDF soll zur Validierung der so bestimmten Sintertemperaturen herangezogen werden.
Um den Sintervorgang besser nachzuvollziehen, sollen die relevanten Mineralphasen be-
stimmt werden. Da mit der TG-DSC und der HT-RDA auch Phasenwandlungen charak-
terisiert werden können, werden diese darauf ausgerichtet. Zusätzlich sollen REM/EDX-
Analysen an getemperten Aschen durchgeführt werden.















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Gegenstand der Untersuchungen sind drei Kohlen, die sich in der Basizität ihrer Aschen
stark unterscheiden. Herdofenkoks-Staub aus Rheinischer Braunkohle (HOK), Lausitzer
Braunkohlenstaub LignoPlus (LBK) und südafrikanische Steinkohle (SAK) aus dem Ab-
baugebiet Matla wurden verwendet. Aus Gründen der Verfügbarkeit wurden zwei Chargen
der südafrikanischen Steinkohle untersucht (I-SAK, II-SAK). Eine Differenzierung ist not-
wendig, da die Probe II-SAK einen wesentlich geringeren Eisengehalt besitzt. In Abschnitt
3.3 wird darauf näher eingegangen. Die Charge II-SAK wurde für die Herstellung von
Aschefraktionen verwendet, während die übrigen Untersuchungen an der I-SAK durchge-
führt wurden. Die Aschen der drei Kohlen LBK, I-SAK und HOK sind primärer Unter-
suchungsgegenstand dieser Arbeit. Von dem HOK wurde für Voruntersuchungen (siehe
Anhang C.4.1) zusätzlich eine kleinere Charge (kHOK) verwendet.
Um den Einfluss der Atmosphäre zu berücksichtigen (siehe auch Abschnitt 2.2.3), wur-
de bei den durchgeführten Untersuchungen zwischen folgenden Gasatmosphären differen-
ziert:
 Oxidierend: Luft
 Reduzierend: CO/CO2-Volumenverhältnis= 60/40 (nach DIN 51730 [20])
 Inert: N2 bzw. Ar
Die nachfolgende Verwendung der Begriffe oxidierend, inert und reduzierend bezieht sich
stets auf die genannten Gaszusammensetzungen. Eine temperaturabhängige Darstellung




Es wurden die Brennstäube LBK und HOK mit einem Medianwert von x50,3 =69 µm bzw.
x50,3 =63 µm bezogen. Die Chargen der SAK wurden mit einer Kreuzschlagmühle auf eine
dem LBK und dem HOK ähnliche Körnung gemahlen. Dadurch ergibt sich für die Probe
I-SAK ein Medianwert von x50,3 =45 µm. Eine Darstellung der Korngrößenverteilungen
der Einsatzkohlen ist im Anhang A.2 zu finden. In Tab. A.1 sind weiterhin die Immediat-
und Elementaranalysen der Einsatzkohlen dargestellt. Der Aschegehalt wurde analog der
DIN 51719 [110] bei 815 ◦C Veraschungstemperatur bestimmt. Ein hoher Aschegehalt von
30,6Ma.-% liegt in der I-SAK vor. Der HOK und der LBK haben Aschegehalte von 9,3
bzw. 5,9Ma.-%.
3.2 Ascheherstellung
Die Veraschung von Koks, Stein- und Braunkohle ist in der DIN 51719 [110] geregelt und
erfolgt bei 815 ◦C in Luft. Bis 815 ◦C werden teilweise bereits Komponenten der Mineral-
stoffe freigesetzt. Vor allem Alkaliverbindungen können freigesetzt werden [32] [39]. Carbo-
nate und schwefelhaltige Komponenten können zersetzt und Chloride verdampft werden
[4] [111]. Die fehlenden freigesetzten Komponenten können jedoch die Sintertemperatur
beeinflussen. In den Versuchen von Ottmann [62] wurden Sintertemperaturen von 550 ◦C-
und 850 ◦C-Aschen von Fichte und Gras bestimmt. Die höhere Veraschungstemperatur re-
sultierte in beiden Fällen in einer Anhebung der Sintertemperatur. Für die nachfolgenden
Untersuchungen wurde deshalb eine Veraschungstemperatur von maximal 500 ◦C gewählt.
Die Haltezeit während der Veraschung beträgt mindestens 24 h. Für den HOK und die
LBK ergaben sich längere Haltezeiten, um Massenkonstanz zu erreichen. Die so hergestell-
ten Aschen der Einsatzkohlen LBK, HOK und SAK werden nachfolgend unter dem Begriff
Primäraschen geführt.
Es gilt zu beachten, dass der anorganische Anteil in den Kohlen auch während der Ver-
aschung bis 500 ◦C verändert wird. Insbesondere in Braunkohlen können Elemente der
Aschesubstanz teilweise zu großen Anteilen organisch gebunden vorliegen, z. B. in Humin-
säuren [56]. Dies trifft besonders für Schwefel und Calcium zu [56]. Bei der Veraschung
der Kohle werden mitunter anorganisch mineralische Verbindungen erst gebildet. Die At-
mosphäre beeinflusst während der Veraschung die sich bildenden Minerale und somit indi-
rekt die Sintertemperaur der gebildeten Asche. Vodegel [112] bestimmte z. B. das Asche-
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Schmelzverhalten unterschiedlich hergestellter Aschen aus Gärresten, Getreidereststoffen,
Rutenhirse und Weizenstroh in reduzierender Atmosphäre. Die vorhergehende Veraschung
erfolgte zum einen oxidierend unter Luft und zum anderen reduzierend unter Wasserdampf,
jeweils bei 815 ◦C. Die Erweichungstemperatur der unter reduzierenden Bedingungen her-
gestellten Aschen lag für alle Proben 60120K höher als bei den unter oxidierenden Be-
dingungen hergestellten Aschen. Die Atmosphäre während der Veraschung kann somit die
Sintertemperatur der Primäraschen bereits beeinflussen. Dieser Einfluss ist jedoch nicht
Gegenstand der vorliegenden Arbeit, und es wird sich auf eine oxidierende Veraschung
beschränkt.
Aschefraktionierung Um eine korngrößenabhängige Verteilung der elementaren Zusam-
mensetzung der Aschen zu erhalten, wurde jeweils ein Teil der Aschen mittels Windsich-
tung fraktioniert. An den einzelnen Fraktionen wurden Röntgenfluoreszenzanalysen und
die Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens durchgeführt. Auf Basis der Röntgenfluo-
reszenzanalysen wurden thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen gemacht. Ziel ist
es, Aussagen über korngrößenabhänige Agglomerationstendenzen treffen zu können. In
Abhängigkeit der lokalen Strömungsbedingungen ergeben sich Bereiche, die größere oder
kleinere Partikel akkumulieren können. Aussagen über Agglomerationstendenzen verschie-
dener Korngrößen können deshalb wichtige Informationen liefern.
Tab. 3.1: Einteilung der Aschefraktionen
Bezeichnung Ziel-Kornklasse x50,3
in µm in µm
LBK
LBK36 > 45 36
LBK17 32 - 45 17
LBK10 20 - 32 10
LBK6 10 - 20 6
LBK5 0 - 10 5
II-SAK
SAK85 > 63 85
SAK25 40 - 63 25
SAK14 20 - 40 14
SAK9 10 - 20 9
SAK5 0 - 10 5
HOK
HOK6 10 - 20 6
HOK4 0 - 10 4
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Die verwendeten Einstellungen und die resultierenden Korngrößenverteilungen der Wind-
sichtung sind in Anhang A.3 zu finden. In Tab. 3.1 sind die erhaltenen Fraktionen der
Windsichtung dargestellt. Aufgrund der inhomogenen Partikelrohdichten ergeben sich
nicht exakt die angegebenen Ziel-Kornklassen. Die nachträglich ermittelten tatsächlichen
Kornklassen werden durch den Median charakterisiert. Dieser wird zur Bezeichnung der
einzelnen Fraktionen in Tab. 3.1 verwendet. Vom HOK konnten lediglich zwei Fraktionen
erhalten werden. Dies liegt an der sehr fein verteilten Asche, bei der 80Ma.-% der Partikel





In Tab. 3.2 sind die Analysenwerte der Röntgenfluoreszenzanalysen (RFA) der Primära-
schen dargestellt. Die Konzentrationen der Elemente sind als vollständig oxidierte Ver-
bindungen angegeben. Die Werte für CO2 und SO3 wurden über eine Elementaranalyse
bestimmt. Die CO2-Werte resultieren aus den bei der Niedertemperaturveraschung ent-
standenen Carbonaten. Diese sind bei den 815 ◦C-Aschen nicht vorhanden. Dadurch stei-
gen die Massenanteile anderer Elemente, relativ zur Gesamtmasse, etwas an. Prägnant
für die LBK und den HOK sind die hohen Anteile an Calcium-, Eisen- und Schwefeloxi-
den. Calciumoxid kann, ebenso wie Eisenoxid in reduzierender Atmosphäre, als starker
Netzwerkwandler wirken und Schmelztemperaturen herabsetzen. Netzwerkbildner sind in
der LBK mit 13,8Ma.-% Siliciumdioxid und 3,8Ma.-% Aluminiumoxid vorhanden, wäh-
rend der HOK stark von Netzwerkwandlern dominiert ist. Mit 4,1Ma.-% ist im HOK
verhältnismäßig viel Natriumoxid im Aschesystem, welches als Netzwerkwandler Schmelz-
temperaturen stark absenken kann. Dies gilt ebenfalls für den hohen Magnesiumanteil von
14.96Ma.-% [113]. Sowohl die LBK als auch der HOK haben große Schwefelanteile, die zu
sulfatischen oder sulfidischen Schmelzen bei niedrigen Temperaturen führen können [38].
Für Sintervorgänge interessant sind außerdem die Chlorgehalte in der LBK und dem HOK.
Chlor begünstigt die Alkalifreisetzung als Chloride, die an kalten Oberflächen und Wär-
metauschern auskondensieren und dort die Versinterung verstärken. Bei 815 ◦C ist das
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Tab. 3.2: RFA-Ergebnisse der 500 und 800 ◦C Aschen in Ma.-% (inkl. Kennzahlen): CO2 und SO3 aus
der Elementaranalyse
LBK I-SAK II-SAK HOK
Veraschungs-
temp. in ◦C
500 815 500 815 500 815 500 815
CO2 5,39 0,37 6,38 - 2,60 0,35 20,10 1,10
Na2O 0,06 0,05 0,68 0,63 0,39 0,40 4,10 3,76
MgO 9,12 9,41 3,08 3,00 2,20 2,25 14,96 18,05
Al2O3 3,79 3,96 21,50 22,80 26,94 27,65 3,78 4,37
SiO2 13,78 15,88 44,24 48,08 55,03 54,86 0,82 1,19
SO3 21,57 22,90 1,75 1,98 2,58 3,34 11,90 15,00
Cl 0,23 0,02 - - - - 0,42 0,35
K2O 0,29 0,26 0,69 0,72 0,91 0,93 0,60 1,03
CaO 23,09 23,74 7,35 7,67 5,42 5,39 31,39 38,42
TiO2 0,19 0,20 2,17 2,29 2,08 2,07 0,21 0,25
Fe2O3 21,95 22,66 10,20 10,90 1,15 1,19 13,46 16,43
BaO 0,11 0,10 0,29 0,30 0,32 0,31 0,30 0,36
P2O5 0,03 0,03 1,18 1,13 1,34 1,34 0,03 0,03
Spuren 0,41 0,42 0,49 0,52 0,40 0,37 0,39 0,49
RB/S 3,07 2,80 0,32 0,31 0,12 0,12 13,43 13,36
FS - 2,20 - 0,15 - 0,05 - 8,67
Fu 1,08 0,87 0,44 0,42 0,16 0,16 63,08 64,02
SR 0,20 0,22 0,68 0,69 0,86 0,86 0,01 0,02
ϑSi,Ale in ◦C 1053 1051 1076 1076 1081 1081 977 957
Chlor der LBK bereits fast vollständig verflüchtigt, wobei weder die Kaliumoxid- noch
Natriumoxidanteile nennenswert sinken. Eine Freisetzung als Chlorwasserstoff ist deshalb
denkbar. Im HOK verflüchtigt nur ein Teil des Chlors in Verbindung mit Teilen des Na-
triums.
Die beiden Chargen I-SAK und II-SAK unterscheiden sich hauptsächlich im Eisen(III)-
oxidgehalt. In der SAK finden sich generell große Mengen Netzwerkbildner in Form von
Aluminiumoxid und Siliciumdioxid. Netzwerkwandler, welche die Sintertemperatur senken,
sind vergleichsweise wenig vorhanden. Allerdings hat diese Asche relativ hohe Phosphor-
und Kaliumoxidgehalte, welche die Sintertemperatur senken. Durch den geringen Schwe-
felgehalt spielen Sulfat- oder Sulfidschmelzen in dieser Asche eine untergeordnete Rolle.
Die RFA-Ergebnisse zeigen charakteristische Unterschiede zwischen den Aschen. Wäh-
rend die SAK durch saure Komponenten, wie Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, do-
miniert wird, ist der Charakter der Aschen des HOK und des LBK, durch die relativ
hohen Anteile an Calcium-, Magnesium- und Eisenoxiden, eher basisch. Es gibt eine Reihe
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von empirischen Aschekennzahlen, um das Verschlackungs- oder Verschmutzungsverhal-
ten quantitativ anhand der jeweiligen Massenanteile (in Ma.-%) der Ascheoxide zu be-
stimmen. Beispiele sind der Babcock-Verschlackungsfaktor FS, der Verschmutzungsfaktor
Fu (Fouling index) oder das SiO2-Verhältnis SR (Slag viscosity index) [12] [114] [115].
Am gebräuchlichsten ist jedoch das Basen/Säuren-Verhältnis RB/S, welches den bereits
erwähnten basischen oder sauren Charakter einer Asche beschreibt [12]:
RB/S =
Fe2O3 + CaO +MgO +K2O +Na2O
SiO2 + Al2O3 + TiO2
(3.1)
FS = RB/S · St (3.2)
Fu = RB/S · (Na2O +K2O) (3.3)
SR =
SiO2
SiO2 + Fe2O3 + CaO +MgO
(3.4)





gering < 0,6 <0,6 >0,72
mittel 0,62,0 0,640 0,720,65
stark 22,6 >40 <0,65
sehr stark >2,6
Mithilfe dieser Kennzahlen und der Einordnung nach Zelkowski [12] (Tab. 3.3) sollen
die Aschen hinsichtlich ihrer Neigung zur Verschlackung bzw. Verschmutzung beurteilt
werden können. Anhand des Babcock-Verschlackungsfaktors FS würden die LBK und der
HOK als stark bzw. sehr intensiv schlackend gelten und die südafrikanische Steinkohle als
nicht schlackend. Unter Berücksichtigung des Verschmutzungsfaktors Fu und des SiO2-
Verhältnisses, ließe sich für den HOK ebenfalls eine starke Neigung zum Verschlacken
ableiten, während die LBK als wenig und die SAK als nicht schlackend eingestuft würden
[12].
Zelkowski [12] [78] verglich die Basen/Säuren-Verhältnisse von mehr als 180 Proben mit de-
ren Halbkugeltemperaturen (HT) und Fließtemperaturen (FT). Daraus ergab sich die Ten-
denz, dass die HT und FT von sehr hohen Temperaturwerten (> 1600 ◦C) bei RB/S <0,1
mit zunehmender Basizität bis RB/S <0,75 stark abfallen und dort ein Minimum durch-
laufen. Für höhere RB/S-Werte steigen die charakteristischen Temperaturen wieder an,
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um ab RB/S >2 eine obere Grenze im Temperaturbereich von etwa 1300 ◦C bis 1400 ◦C
aufzuweisen. Reinmöller et al. [116] machten ähnliche Untersuchungen in Luft und einer
CO/CO2-Atmosphäre. Diese zeigten unter beiden Atmosphären gleiche Tendenzen mit mi-
nimalen HT-Werten bei RB/S ≈ 1. Keine der Primäraschen liegt in dem kritischen Bereich
von RB/S =0,751,0. Die Chargen der SAK liegen weit darunter und die LBK und der
HOK darüber.
Sinter- und Verschlackungstemperaturen können mit den zuvor genannten Kennzahlen
nur unzureichend abgeschätzt werden. Laut Barosso [117] neigen saure Aschen tendenziell
weniger zur Bildung von Ansätzen in Feuerräumen als basische Aschen. Da dies auf Sin-
tervorgängen basiert, kann eine Analogie bei der Sintertemperatur angenommen werden.
Dies würde bedeuten, dass der HOK mit RB/S =13,36 am stärksten zum Sintern neigt,
und die SAK mit RB/S;I−SAK =0,31 bzw. RB/S;II−SAK =0,12 die höchste Sintertemperatur
aufweist. Im Basen/Säuren-Verhältnis findet jedoch der Schwefelgehalt keine Berücksich-
tigung. Aufgrund dessen bleiben sulfatische Schmelzen unberücksichtigt, die insbesondere
im Falle des HOK die Sintertemperatur maßgeblich beeinflussen (siehe Abschnitt 3.4).
Mit der Sintertemperatur nach Alekhnovic (zitiert nach [7]) kann auch direkt aus der
Elementarzusammensetzung der Asche eine theoretische Sintertemperatur bestimmt wer-
den:
ϑSi,Ale = 3, 5 · (18−Kis) + 1025 in ◦C (3.5)
mit: Kis = (Na2O +K2O)2 + 0, 048 · (CaO + Fe2O3)2 (3.6)
Diese führt ebenfalls zu einer niedrigen Sintertemperatur für den HOK (ϑSi,Ale=957 ◦C)
und einer vergleichsweise hohen Sintertemperatur für die SAK (ϑSi,Ale=1076 bzw.
1081 ◦C).
Die Aussagefähigkeit der zuvor genannten Kennzahlen wird kontrovers diskutiert. Es ist
fragwürdig, ob ein komplexer Phasenverbund, wie er in Kohleaschen vorliegt, mithilfe
einfacher Kennzahlen wiedergegeben werden kann. In der Regel sind Kennzahlen nur
auf spezielle Aschesysteme anwendbar. Es erfolgt keine Berücksichtigung des besonde-
ren Einflusses alkalischer Komponenten und es werden selektiv nur wenige Komponenten
für Sinter- oder Schmelzvorgänge verantwortlich gemacht. Im Verschmutzungsfaktor Fu
und im Basen/Säuren-Verhältnis RB/S bleibt z. B. Schwefel unberücksichtigt. Sind aber




In den Abbildungen 3.1 - 3.3 sind die RFA-Analysen der Hauptkomponenten der Asche-
fraktionen dargestellt. Die Basen/Säuren-Verhältnisse der einzelnen Fraktionen sind in
Tab. 3.4 zu finden. In den siliciumreichen Aschen steigt der Siliciumdioxidanteil im Ver-
gleich zur Ausgangsasche insgesamt etwas an. Die Ursache liegt in den Verlusten, die wäh-
rend der Sichtung entstehen (Vgl. Anhang A.3). Es gehen hauptsächlich sehr kleine und
leichte Partikel verloren. Das Siliciumdioxid findet sich meist in den gröberen Fraktionen
wieder, da Quarz beim Mahlen schlechter zerkleinert wird.
Tab. 3.4: Basen/Säuren-Verhältnisse der Aschefraktionen
RB/S RB/S RB/S
LBK5 7,95 SAK5 0,12 HOK4 18,17
LBK6 3,80 SAK9 0,10 HOK6 10,21
LBK10 1,99 SAK14 0,11 - -
LBK17 1,84 SAK25 0,13 - -




























Abb. 3.1: RFA der Aschefraktionen der LBK
Im Falle der LBK fällt eine Aufkonzentration des Siliciums in den größeren Partikeln auf.
Andere Komponenten, wie Eisen-, Calcium-, Schwefel-, Magnesiumoxid und Chlor, sind in
den kleineren Fraktionen stärker vertreten. Aluminiumoxid und Natriumoxid sind weitest-
gehend gleichmäßig über die Korngrößen verteilt. Kaliumoxid zeigt ähnliche Verteilungen
wie das Siliciumdioxid, was für eine Bindung in Kaliumsilicaten spricht. Die insgesamt
basische Asche wird mit größeren Partikeln zunehmend saurer. Bei der größten Fraktion
(LBK36) schlägt die Zusammensetzung in einen sauren Charakter um.
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Abb. 3.2: RFA der Aschefraktionen der SAK
Im Gegensatz zur LBK ist die SAK in allen Kornfraktionen ähnlich sauer. Kleinere Partikel
haben höhere Schwefel-, Natrium- und Kaliumoxidgehalte. Diese können für niedrigschmel-
zende Eutektika sorgen. Carbonate sind überwiegend in großen Partikeln zu finden. Auch
der HOK zeigt in der kleineren Fraktion wesentlich weniger Siliciumdioxid. Der geringe
Gesamtgehalt an Siliciumdioxid beeinflusst allerdings die Verteilung der restlichen Oxide
kaum. Calciumoxid ist stärker in den kleinen Partikeln vertreten. Aluminiumoxid, Natri-
umoxid, Kaliumoxid, Schwefeloxid und Chlor sind hingegen eher in größeren Partikeln zu






























Abb. 3.3: RFA der Aschefraktionen des HOK
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3.4 Mineralische Zusammensetzung mittels
Röntgendiffraktometrie
Die kristalline Zusammensetzung und der rötgenamorphe Anteil der 500 ◦C-Aschen wurden
mit der RDA bestimmt. Dafür wurde ein Bruker D8-II Discover der Bruker AXS mit einer
Cobalt-Röntgenröhre eingesetzt. Über einen Winkelbereich von 15 bis 80◦ 2θ wurden Diff-
raktogramme aufgenommen. Die Proben wurden vor der Messung auf < 10 µm gemahlen
und jeweils 10Ma.-% Zinkoxid als Standard zur Probe zugemischt.
Bei vielen in Kohleaschen vorkommenden Mineralphasen handelt es sich um Mischkris-
tallreihen, deren einzelne Phasen anhand ihrer Reflexe nicht differenziert werden können.







Somit repräsentiert zum Beispiel Forsterit/Fayalit die komplette Mischkristallreihe der
Olivine. Komponenten einer Mischkristallreihe werden bei den Ergebnissen der RDA-
Messungen in Tabelle 3.5 gruppiert aufgeführt. Zudem werden die Eisenoxide Maghe-
mit/Magnetit (γ-Fe2O3/Fe3O4) aufgrund ähnlicher Beugungsmuster zusammengefasst.
Das Calcium der LBK und des HOK ist infolge der Niedertemperaturveraschung oder pro-
zessbedingter Neubildungen zu großen Teilen in Anhydrit (CaSO4) bzw. Calcit (CaCO3)
gebunden. Beide Minerale können sich, in Abhängigkeit der umgebenden Atmosphäre,
bereits bei niedrigen Temperaturen zersetzen und damit das Calciumoxid für Sinterreak-
tionen freigeben, wie z. B. für Silicatbildungen [118].
Der Schwefel des HOK liegt neben dem Anhydrit auch in Thenardit gebunden vor. Diese
Sulfate bilden zusammen bei 916 ◦C ein Eutektikum [38] [119]. Der Schwefel der LBK und
der SAK ist vollständig im Anhydrit gebunden. In allen Aschen kommt Eisen hauptsäch-
lich in Eisenoxiden vor.
In der SAK befinden sich mit Dolomit/Ankerit, Calcit und Anhydrit ebenfalls Minerale,
welche sich bei niedrigen Temperaturen zersetzen können. Von den 21,5Ma.-% Aluminiu-
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moxid aus der RFA befinden sich ca. 84Ma.-% in der amorphen Phase. Zusammen mit ca.
48Ma.-% des Siliciumdioxids bilden diese den gesamten amorphen Anteil. Wie sich aus
REM-Aufnahmen ergeben hat (siehe Abschnitt 5.3.3), besteht der amorphe Anteil haupt-
sächlich aus Metakaolin. Matjie et al. [120] fanden ebenfalls große Anteile von amorphem
Metakaolin in einer südafrikanischen Kohle. Diese hat zudem eine der SAK sehr ähnliche
Aschezusammensetzung.
Tab. 3.5: Mineralische Zusammensetzung der 500 ◦C-Ascheproben in Ma.-%.
Mineral LBK I-SAK HOK
Periklas (MgO) 4,2 - 17,9
Quarz (SiO2) 11,7 23,5 -
Anhydrit (CaSO4) 36,3 4,8 3,9
Hämatit (Fe2O3) 0,5 7,6 -
Maghämit/Magnetit (Fe2O3/Fe3O4) 20,9 7,7 9,4







Thenardit (Na2SO4) - - 3,4
Grossit (CaAl4O7) - 4,2 -
Amorpher Anteil 16,5 37,1 11,3
Aus der RDA der Primäraschen und der RFA der Aschefraktionen (Abb. 3.1 - 3.3) kön-
nen Rückschlüsse auf die mineralische Verteilung in Abhängigkeit der Korngröße gezogen
werden. Eisenverbindungen, Calcit und Anhydrit kommen in der LBK vorwiegend in den
kleineren Partikeln vor. Quarz ist hingegen stärker in den größeren Partikeln konzentriert.
Im Falle des HOK sind Quarz und Thenardit in größeren Partikeln angereichert. Calcit
ist vorwiegend in kleineren Partikeln zu finden. Die Eisenoxide und Periklas (MgO) sind
weitestgehend unabhängig von der Partikelgröße verteilt.
3.5 Erhitzungsmikroskopie
Es wurde das Ascheschmelzverhalten (ASV) der Aschen der Einsatzkohlen und deren Frak-
tionen mithilfe der Erhitzungsmikroskopie bestimmt. Das Vorgehen erfolgte entsprechend
DIN 51730 [20], welches in Abschnitt 2.3.1 behandelt wurde. Einzige Abweichung ist die
Veraschungstemperatur von 500 ◦C. Zusätzlich wurden der Schrumpfbeginn (SB) und der
Abfall der Probekörperhöhe auf 95% der Ausgangskörperhöhe (H95) bestimmt.
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3.5.1 Primäraschen
In Abb. 3.4 sind die Ergebnisse der ASV-Untersuchungen für die Primäraschen dargestellt.
Markant ist, dass unter reduzierenden Bedingungen die charakteristischen Temperaturen
(ET, ST, HT, FT) überwiegend niedriger sind als unter oxidierenden Bedingungen. Bei
den basischen und eisenreichen Aschen (LBK, HOK) wirkt sich die reduzierende Atmo-
sphäre sehr stark auf die Sintertemperatur aus, wobei die sauren SAK-Chargen nur bei
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Abb. 3.4: Asche-Schmelzverhalten der Primäraschen: SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur
bei 95% der Ausgangshöhe, ET=Erweichungstemperatur, ST=Sphärischtemperatur,
HT=Halbkugeltemperatur, FT=Fließtemperatur
Beim HOK ist bis 1600 ◦C die FT noch nicht erreicht. Hier bleibt eine feste Grundmatrix
bestehen, während ein Teil der Asche flüssig abfließt. Dies begründet sich im Mangel
an Netzwerkbildnern, so dass bei hohen Temperaturen einfache Oxide (z. B. Calciumoxid,
Magnesiumoxid) mit hohen Schmelztemperaturen als feste Matrix bestehen bleiben. Unter
reduzierenden Bedingungen bleibt keine feste Matrix zurück, und eine FT wird bei 1484 ◦C
erreicht. Der HOK besitzt somit eine sogenannte lange Schlacke mit einer relativ großen
Temperaturdifferenz zwischen ET und FT, wohingegen die Steinkohle eine kurze Schlacke
aufweist. Beim Vergleich der beiden SAK-Chargen zeigt die II-SAK höhere SB-Werte,
H95-Werte und charakteristische Temperaturen. Außerdem wird das Fließverhalten der
II-SAK kaum von den reduzierenden Bedingungen beeinflusst, im Gegensatz zur I-SAK.
Da der wesentliche Unterschied der beiden Chargen im deutlich geringeren Eisengehalt
der II-SAK liegt, scheint das Eisen unter reduzierenden Bedingungen in der I-SAK als
Flussmittel zu wirken.
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Ein Beispiel dafür, dass der H95-Wert für eine Sintertemperatur-Bestimmung ungeeignet
sein kann, liefert die Probe I-SAK. Unter reduzierenden Bedingungen fällt die Probekör-
perhöhe erst oberhalb von 1100 ◦C auf 95% der Ausgangshöhe ab. Die Körperhöhe beginnt
aber bereits bei 825 ◦C zu sinken und durchläuft ein Plateau bei ca. 96% der Ausgangs-
höhe im Bereich 9001100 ◦C. Der H95-Wert wurde dadurch mit 1147 ◦C wesentlich höher
bestimmt als unter inerten und oxidierenden Bedingungen. Dies kann Fehlinterpretationen
nach sich ziehen.
3.5.2 Aschefraktionen
Die ASV-Untersuchungen der Aschefraktionen wurden in oxidierenden und reduzieren-
den Bedingungen durchgeführt. Einflüsse der Korngröße auf die Sintertemperaturen sollen





































Abb. 3.5: Asche-Schmelzverhalten der Aschefraktionen unter oxidierenden Bedingungen:
SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der Ausgangshöhe, ET=Erweichungstemperatur,
ST=Sphärischtemperatur, HT=Halbkugeltemperatur, FT=Fließtemperatur
Oxidierende Bedingungen In Abb. 3.5 sind die ASV-Ergebnisse der Aschefraktionen
unter oxidierenden Bedingungen dargestellt. Sowohl der SB- als auch der H95-Wert werden
bei allen Aschen mit zunehmender Korngröße zu höheren Temperaturen verschoben. Die
charakteristischen Temperaturen aus DIN 51730 (ET, ST, HT, FT) werden hingegen stär-
ker zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Nur die Fraktion SAK85 zeigt diesen Trend
nicht. Unter Berücksichtigung der Tab. 3.4, ist bei der LBK und dem HOK eine Abhängig-
keit des SB- und H95-Werts vom Basen/Säuren-Verhältnis RB/S zu erkennen. Fraktionen
mit größeren RB/S zeigen niedrigere Sintertemperaturen, aber höhere charakteristische
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Temperaturen nach DIN 51730. Bei der SAK sind die RB/S-Werte der verschiedenen Frak-
tionen zwar annähernd gleich, allerdings ist ein korngrößenabhängiger Trend zu erkennen.
Kleine Partikel haben höhere Natrium-, Kalium- und Schwefelgehalte, welche sich kaum






































Abb. 3.6: Asche-Schmelzverhalten der Aschefraktionen unter reduzierenden Bedingungen:
SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der Ausgangshöhe, ET=Erweichungstemperatur,
ST=Sphärischtemperatur, HT=Halbkugeltemperatur, FT=Fließtemperatur
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen sind der SB- und der
H95-Wert der LBK und des HOK kaum abhängig von der Korngröße bzw. dem Basen/
Säuren-Verhältnis (siehe Abb. 3.6). Allerdings sinken die charakteristischen Temperatu-
ren mit zunehmender Partikelgröße (insbesondere bei der LBK). Unter Berücksichtigung
der Höhenverläufe der Probekörper (siehe Abb. 3.7) wird deutlich, dass die Probekörper
im Falle der LBK mit kleineren Korngrößen bei Temperaturen unterhalb der ET stär-
ker schrumpfen. Der SB-Wert der Fraktionen liegt bei ähnlichen Temperaturen, aber die
darauf folgende Schrumpfung ist unterschiedlich stark. Je kleiner die Fraktion und größer
RB/S, desto stärker schrumpft der Probekörper. Höhere Schmelzphasenanteile der kleine-
ren Fraktionen sind die Ursache für eine intensivere Schrumpfung. Ein signifikanter Abfall
der Körperhöhe um mindestens 50% wird allerdings hin zu höheren Temperaturen ver-
schoben. Dies gilt sowohl für oxidierende als auch reduzierende Bedingungen und kann
ebenfalls bei der SAK beobachtet werden. Die SAK zeigt ein ähnliches Verhalten wie
die LBK (siehe Abb. 3.8). Mit zunehmender Partikelgröße steigen die Werte von SB und
H95, sowohl unter oxidierenden als auch reduzierenden Bedingungen. Die charakteristi-
schen Temperaturen sinken hingegen mit zunehmender Partikelgröße. Die Abweichungen
zwischen oxidierenden und reduzierenden Bedingungen sind bei der SAK sehr gering. Die
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Fraktionen der SAK verhalten sich, ähnlich wie die Gesamtasche, weitestgehend unabhän-
gig von der umgebenden Atmosphäre. Eine Zunahme der Höhe bei Temperaturen oberhalb
von 1200 ◦C in beiden Atmosphären begründet sich in einer verstärkten Gasentwicklung,



































LBK LBK36 LBK17 LBK10 LBK6 LBK5
(b) Red. Bedingungen
Abb. 3.7: Höhenverläufe der Probekörper bei Erhitzungsmikroskopie für die LBK-Aschefraktionen
Die kleinste Fraktion ist bei beiden Atmosphären im Falle der LBK und der SAK durch
eine geringere Sintertemperatur bzw. stärkere Schrumpfung als die jeweilige Primärasche
gekennzeichnet (siehe Abb. 3.7). Diese Fraktionen weisen somit das größte Agglomerati-
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(b) Red. Bedingungen
Abb. 3.8: Höhenverläufe der Probekörper bei Erhitzungsmikroskopie für die II-SAK-Aschefraktionen
Fazit Die für die nachfolgenden Untersuchungen verwendeten Primäraschen unterschei-
den sich signifikant in der Zusammensetzung des Mineralstoffsystems und der Basizität.
Die bisherigen Ergebnisse aus Standardverfahren liefern erste Tendenzen bezüglich des
Sinterverhaltens der Aschen. Es können jedoch noch keine eindeutigen Aussagen über
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die jeweiligen Sintertemperaturen getroffen werden. Die folgenden thermodynamischen





Unter der Annahme, dass sich die Komponenten einer Asche bei allen Temperaturen im
thermodynamischen Gleichgewicht (GGW) befinden, lässt sich die Phasenzusammenset-
zung der Asche für jede Temperatur berechnen. Stoff- und Energietransport und kinetische
Hemmung werden nicht berücksichtigt. Insbesondere bei geringen Temperaturen spielen
diese jedoch eine große Rolle. Je geringer die Temperatur, desto langsamer die Reakti-
onsgeschwindigkeit und desto größer die Abweichung des GGW vom Realverhalten.
Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen wurden mit dem Software-Tool FactSa-
ge 6.4® [121] durchgeführt. Die Gleichgewichtsbildung beruht auf der Minimierung der





Wobei ni die Stoffmenge der Komponente i und µi das chemischen Potential der Kompo-









G¯◦i entspricht der Standard-Gibbs-Enthalpie, Rm der universellen Gaskonstanten und pi
dem Druck der Komponente i im betrachteten Zustand, bzw. p◦i im Standardzustand.
Um die Abweichung des idealen Gases vom Realverhalten zu berücksichtigen, wird ein
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mit der Fugazität fi der Komponente i. Im Gleichgewichtszustand sind die Fugazitäten
einer Komponente in allen Phasen gleich. In Flüssigkeiten wird, analog der Fugazität, der





mit der Aktivität ai und dem Stoffmengenanteil xi einer Komponente i in der Mischung.
Für die Berechnung der GGW werden in FactSage® die Stoffmengen der Einzelkomponen-
ten variiert, bis Gleichung (4.1) ein Minimum erreicht. Mit der Variation der Stoffmengen
ändern sich die Stoffeigenschaften der beteiligten Komponenten. Diese werden aus den inte-






Neben den stöchiometrischen Verbindungen können auch nicht-stöchiometrische Misch-
phasen berechnet werden. Die betrachteten Mischphasen sind in Anhang B aufgeführt.
Es wurden die Aschezusammensetzungen entsprechend Tab. 3.2 herangezogen. Spurenele-
mente sowie die Komponenten Barium, Chlor und Phosphor wurden nicht berücksichtigt,
da diese zu fehlerhaften Resultaten führen können [124]. Die restlichen Komponenten wur-
den auf 100Ma.-% normiert. Die Bildung von Graphit und Diamant wurde ausgeschlos-
sen. Diamant wurde abgewählt, da er bei Normaldruck nicht gebildet wird, und ebenfalls
Graphit, der bei niedrigen Temperaturen zum Abbruch der Rechnungen führt. Die Be-
rechnungen wurden im Temperaturbereich von 500 bis 1800 ◦C, mit einer Schrittweite von
25K und einem Druck von 1 barabs durchgeführt. Es wurden für jede Asche oxidieren-
de, inerte und reduzierende Bedingungen simuliert. Oxidierende Bedingungen werden mit
Luft der Zusammensetzung N2: 78,12; O2: 20,95; Ar: 0,93 (in Vol.-%) [116] beschrieben.
Analog zu Reinmöller et al. [116], wurde ein Masseverhältnis von 50 : 1 zwischen der je-
weiligen Gasmischung und der Asche eingestellt. Das Masseverhältnis hat aufgrund des
Gasüberschusses kaum Einfluss auf die Berechnung. Nach Reinmöller et al. [116] sollte sich
die Phasenzusammensetzung bei Massenverhältnissen im Bereich von 10:1 bis 100:1 nicht
wesentlich ändern.
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Die Ergebnisse von van Dyk und Keyser [113] zeigen, dass mit den Gleichgewichtsbe-
rechnungen eine gute Korrelation zwischen der Fließtemperatur (FT) der Erhitzungsmi-
kroskopie (ASV) und dem berechneten Schmelzphasenanteil gefunden werden können. Es
werden auch detaillierte Phasenzusammensetzungen berechnet. Diese Werte sind aller-
dings mit den tatsächlichen mineralischen Zusammensetzungen nicht direkt vergleichbar.
Werden die Komponenten in mineralische Gruppen (z. B. nach Strunz und Nickel [125])
eingeteilt, können Ähnlichkeiten festgestellt werden [124]. Da für die Bestimmung einer
Sintertemperatur die Bildung erster Schmelzphasen von Bedeutung ist, soll nachfolgend
nicht auf die berechneten Mineralphasen eingegangen werden. Es werden die Anteile der
Schmelzphase und ihre Zusammensetzung betrachtet.
4.1 Gleichgewichtsberechnungen für die Primäraschen
In den Abbildungen 4.1 bis 4.3 sind die Schmelzphasenanteile der Primäraschen unter
oxidierenden, inerten und reduzierenden Bedingungen dargestellt. Zum Vergleich sind auch
die Ergebnisse der ASV-Untersuchungen eingetragen. Temperaturabhängige Darstellungen







































SB SB SB H95
Abb. 4.1: Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen für die Asche der LBK unter inerten (grün),
oxidierenden (blau) und reduzierenden Bedingungen (rot) mit Ergebnissen der ASV-Untersuchungen:
SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der Ausgangshöhe, ET=Erweichungstemperatur,
ST=Sphärischtemperatur, HT=Halbkugeltemperatur, FT=Fließtemperatur
Lausitzer Braunkohle Unter oxidierenden Bedingungen beginnen ab 925 ◦C Sulfat-ab-
bauende Mineralstoffreaktionen. Erdalkalien und Alkalien reagieren zu Silicaten und kom-
plexen Oxiden. Ab 1000 ◦C liegen geschmolzene Sulfate vor, die sich ab 1175 ◦C zersetzen.
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Diese Schmelzen machen allerdings nur 0,50,8Ma.-% der fest-flüssigen Substanz aus. Ab
1225 ◦C nehmen die Schmelzanteile stark zu. Diese bestehen dann nur noch aus schwefel-
freien Oxiden. Ähnliche Effekte werden unter inerten Bedingungen berechnet. Hier liegen
erste Sulfatschmelzen bei 1025 ◦C vor. Ab 1275 ◦C setzt eine intensive Bildung oxidischer
Schmelzen ein.
Unter reduzierenden Bedingungen werden zwischen 575 und 825 ◦C Schmelzphasenanteile
von 0,16 bis 0,30Ma.-% berechnet. Diese stammen aus dem CaO-Na2O-SiO2-System. Es ist
davon auszugehen, dass sich unter realen Bedingungen, aufgrund des mangelnden Stoff-
transports und der langsamen Kinetik, diese Schmelzphasen in dem Temperaturbereich
nicht ausbilden. Ab 850 ◦C finden sich hingegen große Anteile von Eisensulfid in Verbin-
dung mit Wüstit und Calciumsulfid in der Schmelze. Mit steigender Temperatur geht der
Schwefel immer mehr in die Gasphase über, während die oxidischen Komponenten in der














































































Abb. 4.2: Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen für die Asche der I-SAK und II-
SAK unter inerten (grün), oxidierenden (blau) und reduzierenden Bedingungen (rot) mit
Ergebnissen der ASV-Untersuchungen: SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der
Ausgangshöhe, ET=Erweichungstemperatur, ST=Sphärischtemperatur, HT=Halbkugeltemperatur,
FT=Fließtemperatur
Südafrikanische Steinkohle Die Ergebnisse der beiden SAK-Chargen sind in Abb. 4.2
dargestellt. Die eisenarme II-SAK zeigt eine sehr geringe Abhängigkeit des Schmelzpha-
senanteils von der Atmosphäre. Ab 1200 ◦C ergeben sich annähernd identische Schmelz-
phasenanteile bei den betrachteten Atmosphären. Nur die Bildung erster flüssiger Phasen
geschieht unter reduzierenden und inerten Bedingungen bei niedrigeren Temperaturen. Die
Schmelzanteile der I-SAK sind hingegen über den gesamten Temperaturbereich höher in
reduzierender Atmosphäre, im Vergleich zu oxidierenden Bedingungen. Inerte Bedingun-
gen sind dazwischen eingeordnet. Diese Beobachtung korreliert mit den Ergebnissen der
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ASV-Untersuchungen, in dem die II-SAK ebenfalls eine geringere Abhängigkeit von der
Atmosphäre zeigt. Darüber hinaus gehen aus den ASV-Versuchen für die II-SAK höhere
Werte für SB, H95 und die charakteristischen Temperaturen, im Vergleich zur I-SAK, her-
vor. Die Gleichgewichtsberechnungen können dies ebenfalls wiedergeben. Die angesproche-
ne Rolle des Wüstits als Flussmittel wird durch die Berechnungen und die ASV-Ergebnisse
somit bestätigt. Da beide Chargen sehr schwefelarm sind, bestehen die Schmelzphasen in
den Rechnungen fast ausschließlich aus oxidischen Verbindungen. Im Vergleich zur LBK
werden erste Schmelzphasen bei relativ hohen Temperaturen im Bereich 9251050 ◦C ge-
bildet. Werden Sintertemperaturen durch die Bildung erster Schmelzphasen definiert, un-
terscheiden sich die beiden Chargen nur unter oxidierenden Bedingungen (∆T≈ 50K).
Die so bestimmten Sintertemperaturen liegen nahe den H95-Werten der ASV-Versuche.
Eine Ausnahme ist der H95-Wert der I-SAK unter reduzierenden Bedingungen, welcher









































Abb. 4.3: Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen für die Asche des HOK unter inerten (grün),
oxidierenden (blau) und reduzierenden Bedingungen (rot) mit Ergebnissen der ASV-Untersuchungen:
SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der Ausgangshöhe, ET=Erweichungstemperatur,
ST=Sphärischtemperatur, HT=Halbkugeltemperatur, FT=Fließtemperatur
Herdofenkoks Die hohen Fließtemperaturen der ASV-Versuche des HOK spiegeln sich
in einem maximalen Schmelzanteil von 60Ma.-% bis 1800 ◦C wider (Abb. 4.3). Der Grund
liegt in den temperaturstabilen einfachen Oxiden Calciumoxid, Magnesiumoxid und Ei-
senoxid. Aufgrund des Mangels an Alumosilicaten reagieren diese nicht vollständig. Im
Falle des HOK werden in den Berechnungen unter oxidierenden Bedingungen unterhalb
von 775 ◦C sulfatische und carbonatische Schmelzphasen gebildet, mit Beteiligung von
Fe, Mg, Na, K und Ca (Mischphase: FToxid-SlagB). In diesem Temperaturbereich sind
Erdalkali- und Alkalimischschmelzen möglich, basieren aber auf einer homogenen Durch-
mischung des Aschesystems. Zudem liegen einzelne Elemente wie Magnesium oder Eisen in
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der Ausgangsasche als Oxide gebunden vor. Diese nehmen an der carbonatischen oder sul-
fatischen Schmelzbildung nicht teil. Ab 775 ◦C werden größere Mengen an Sulfatschmelzen
für oxidierende und inerte Bedingungen berechnet. Diese setzen sich aus Ca-, Mg-, und
Na-Sulfaten zusammen (Mischphase: FTsalt-LSUL). Wie die folgenden experimentellen
Untersuchungen zeigen, werden unterhalb von 700 ◦C noch keine versinternd wirkenden
Schmelzphasen gebildet. Die Diskrepanz resultiert aus der kinetischen Hemmung und ins-
besondere den sehr heterogen aufgebauten Aschen.
Unter reduzierenden Bedingungen werden geringe Mengen oxidischer Schmelzen bei sehr
geringen Temperaturen gebildet (ab 525 ◦C), welche hinsichtlich einer Sinterung vernach-
lässigt werden können. Erste Sulfidschmelzen treten ab 1000 ◦C auf. Es liegen ab 500 ◦C
bereits Carbonate mit einem Masseanteil von 63Ma.-% vor. Diese werden zwischen 650
und 975 ◦C allmählich abgebaut. Ab 900 ◦C liegt flüssiges Natriumcarbonat vor.
Zwischenfazit Eine verlässliche Bestimmung von Sintertemperaturen mittels Gleichge-
wichtsberechnungen ist nicht möglich. Die Beeinträchtigungen durch Kinetik und Masse-
transport in dem sehr heterogenen Mineralstoffsystem lassen keine exakte Bestimmung
von Sintertemperaturen zu.
Wird bei den schwefelreichen Aschen die Temperatur, bei der erste größere Mengen an
schwefelhaltigen Schmelzen (FTsalt-LSUL) von mindestens 0,25Ma.-% auftreten als Sin-
tertemperatur ϑSi,GGW definiert, können erste Abschätzungen der Sintertemperatur ge-
troffen werden. In Tab. 4.1 sind die so bestimmten Sintertemperaturen der Primäraschen
für die betrachteten Atmosphären dargestellt. Mit ASV-Ergebnissen vergleichbare Werte
liefern diese dennoch nicht. Beispielhaft hierfür ist der Wert für den HOK unter redu-
zierenden Bedingungen mit ϑSi,GGW =9751000 ◦C im Vergleich zu dem H95-Wert der
ASV-Versuche mindestens 234K höher.
Tab. 4.1: Sintertemperaturen ϑSi,GGW der Primäraschen anhand der Gleichgewichtsberechnungen in ◦C
LBK I-SAK II-SAK HOK
oxidierend 10001025 9751000 10251050 725750
inert 10001025 900925 900925 750775
reduzierend 825850 900925 900925 9751000
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4.2 Gleichgewichtsberechnungen für die
Aschefraktionen
Die Gleichgewichtsberechnungen für die Aschefraktionen wurden unter Berücksichtigung
oxidierender und reduzierender Bedingungen durchgeführt. Zum Vergleich werden jeweils
auch die Ergebnisse der jeweiligen Gesamtasche und die SB- bzw. H95-Werte der ASV-
Versuche dargestellt.
Lausitzer Braunkohle In Abb. 4.4 sind die Ergebnisse der LBK dargestellt. Die Fraktion
LBK36 hat einen großen Kaliumgehalt. Dieser sorgt in den Gleichgewichtsberechnungen
unter oxidierenden Bedingungen für Schmelzen von Kalium-Aluminiumsilicaten ab 950 ◦C.
Kalium und Aluminium dominieren die Schmelzphase bis etwa 1175 ◦C. Die Massenanteile
sind aber mit weniger als 5Ma.-% relativ gering. Bei höheren Temperaturen gehen große
Mengen Eisen und Calcium in die Schmelzphase über. Kleinere Fraktionen, welche gerin-
gere Kaliumgehalte besitzen als größere Fraktionen, weisen niedrigere Schmelzanteile im
Bereich zwischen 950 und 1175 ◦C auf. Es liegen mit abnehmender Korngröße und somit zu-
nehmendem Schwefelgehalt mehr Sulfatschmelzen im Bereich von 975 bis 1200 ◦C vor. Aus
dem Vergleich der Ergebnisse mit den ASV-Untersuchungen kann die Annahme getroffen
werden, dass die berechneten Silicatschmelzen bis 1200 ◦C keinen Einfluss auf das Sintern
haben. Bleiben Silicatschmelzen bis 1150 ◦C unberücksichtigt und werden nur die berech-
neten Sulfatschmelzen betrachtet, dann können Analogien zu den ASV-Ergebnissen (Vgl.
Abb. 3.7) gefunden werden. Kleinere Fraktionen sintern aufgrund der größeren Mengen
an Sulfatschmelzen eher als größere. Dafür erreichen gröbere und damit saurere Fraktio-
nen hohe Schmelzanteile von mindestens 85Ma.-% schon bei geringeren Temperaturen als
kleinere basische Fraktionen.
Die LBK zeigt in den Berechnungen unter reduzierenden Bedingungen vergleichbare Ef-
fekte, wie in den ASV-Untersuchungen. Um einen hohen Schmelzphasenanteil von z. B.
85Ma.-% zu erreichen, sind bei gröberen Fraktionen vergleichsweise geringe Temperatu-
ren notwendig (LBK36: 1215 ◦C; LBK5: 1540 ◦C). Dies geht einher mit den FT-Werten aus
den ASV-Untersuchungen (siehe Abb. 3.6 + 3.7). Feinere Partikel zeigen dafür bei nied-
rigeren Temperaturen erste Schmelzphasen als gröbere. Zwar werden auch hier teilweise
erste silicatische Schmelzen schon bei 525 ◦C berechnet, diese liegen aber im Bereich von
<1Ma.-% und sind aufgrund des schlechten Stofftransports zu vernachlässigen. Signifi-
kante Anstiege der Schmelzphasenanteile werden erst mit flüssigen Sulfiden erreicht. Diese
Schmelzphasen stammen bei allen Fraktionen, außer der LBK36, hauptsächlich aus dem












































































Abb. 4.4: Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen für die Aschefraktionen der LBK mit Ergebnissen
der ASV-Untersuchungen: SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der Ausgangshöhe
FeO-FeS-System. Im Falle der LBK36 sind erste Schmelzphasen aufgrund des hohen Sili-
ciumanteils silicatisch. Bei den gröberen Fraktionen LBK10, LBK17 und LBK 36 steigen
die Schmelzphasenanteile im Bereich 10001025 ◦C an. Die Asche LBK5 weist ab 950 ◦C
einen ersten Anstieg an Schmelzphase auf. Die LBK6 zeigt, ähnlich der Gesamtasche LBK,
bereits bei 825 ◦C einen signifikanten Schmelzphasenanstieg.
Südafrikanische Steinkohle Die Fraktionen der II-SAK zeigen unter oxidierenden Be-
dingungen ab 1050 ◦C und unter reduzierenden Bedingungen ab 925 ◦C erste Schmelzen
(siehe Abb. 4.5). Je kleiner die Partikel, desto höher ist der Schmelzphasenanteil bei nied-
rigen Temperaturen und desto geringer ist der Schmelzphasenanteil bei hohen Tempera-
turen. Diese Trends gehen einher mit den ASV-Ergebnissen. Die Sintertemperaturen sind
allerdings nicht vergleichbar, da diese für alle Fraktionen den gleichen Wert annehmen
(red: 925 ◦C; oxid: 1050 ◦C). In den ASV-Versuchen ist hingegen ein deutlicher Anstieg der
SB- und H95-Werte mit zunehmender Partikelgröße zu erkennen. Die Verringerung der
Sintertemperaturen durch reduzierende Bedingungen wird ebenfalls nicht von den ASV-
Versuchen bestätigt.
Herdofenkoks Ähnlich den Berechnungen der Gesamtasche des HOK sind die Ergebnisse
der HOK-Fraktionen für eine Bestimmung der Sintertemperatur ungeeignet und nicht
mit den ASV-Versuchen vergleichbar. Unter oxidierenden Bedingungen liegen zwischen
500 und 700 ◦C sulfatische und carbonatische Schmelzen vor, welche sich im Experiment
aufgrund des mangelnden Stofftransports und einer gehemmten Kinetik nicht bestätigen.
Aus diesen Gründen sind die Ergebnisse nur informativ im Anhang zu finden (Abb. B.7).



























































Abb. 4.5: Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen für die Aschefraktionen der II-SAK mit Ergebnissen
der ASV-Untersuchungen: SB=Schrumpfbeginn, H95=Temperatur bei 95% der Ausgangshöhe
Fazit Die GGW-Berechnungen an den Aschefraktionen haben ebenso wie die Berechnun-
gen an den Primäraschen gezeigt, dass diese nur bedingt Gültigkeit besitzen. Die Sinter-
temperaturen sind nicht vergleichbar mit den ASV-Versuchen. Jedoch sind in den Fällen
der LBK und der SAK Tendenzen ersichtlich, welche Einflüsse die Zusammensetzung der
einzelnen Fraktionen auf Sintervorgänge haben. Beide Aschen zeigen im Sinterbereich grö-
ßere Schmelzanteile bei kleineren Partikeln. Im Falle der LBK verringern kleinere Partikel
die Sintertemperaturen. Für beide Aschen wird somit deutlich, dass kleinere Partikel ein
höheres Sinterpotential als größere Partikel besitzen. Genauere Sintertemperaturen müssen
experimentell bestimmt werden. Um diese zu bestimmen, werden die Ergebnisse verschie-
dener Methoden für die Primäraschen im nachfolgenden Kapitel vorgestellt. Es ist nicht
zu erwarten, dass die berechneten Gleichgewichte das experimentelle Reaktionsverhalten




5 Untersuchungen zur Beurteilung
des Sinterverhaltens
Es wurden verschiedene Methoden zur Bestimmung der Sintertemperaturen der drei Pri-
märaschen (500 ◦C Veraschungstemperatur) durchgeführt. Die Hochtemperatur-Röntgen-
diffraktometrie (HT-RDA), die thermogravimetrische Differenzkalorimetrie (TG-DSC), die
Messung der Kaltdruckfestigkeit (KDF), die Messung der Scherkräfte (SV) und die Impe-
danzspektroskopie (EIS) wurden angewendet. Die HT-RDA und die TG-DSC ermöglichten
zudem die Bestimmung der Mineralreaktionen, welche ursächlich für Sintereffekte sind. Die
Untersuchungen wurden jeweils unter oxidierender, inerter und reduzierender Atmosphäre
durchgeführt (Vgl. Abschnitt 3). Die Impedanzspektroskopie erforderte hinsichtlich ihrer
Durchführung und der Auswertung eine Methodenoptimierung, weshalb lediglich oxidie-
rende Atmosphären untersucht wurden.
5.1 Hochtemperatur-Röntgendiffraktometrie
Bei der Hochtemperatur-Röntgendiffraktometrie (HT-RDA) können die kristallinen Pha-
sen einer Asche während der Temperaturbeanspruchung bestimmt werden. Informationen
über Reaktionen, Schmelzbildung und Zersetzung der kristallinen Anteile können gewon-
nen werden. Die Zusammensetzung der kristallinen Phase kann qualitativ bestimmt wer-
den. Eine genauere quantitative Analyse macht die Bestimmung des röntgenamorphen An-
teils mithilfe eines Standards notwendig (z. B. Zinkoxid bei Raumtemperatur-Messungen;
Abschnitt 3.4). Mangels der Verfügbarkeit eines inerten Standards für die notwendigen
Zieltemperaturen wurde darauf verzichtet. Quantitative Relationen zwischen den kristalli-
nen Phasen können dennoch bestimmt werden. Absolutwerte der röntgenamorphen Anteile
wurden zwar mathematisch bestimmt, sind allerdings als Richtwerte zu verstehen. Dies ist
bei Betrachtung der nachfolgenden Abbildungen zu beachten. Im Anhang C.2 sind die
gemessenen Reflexprofile der Aschen dargestellt.
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5.1.1 Apparatur und Vorgehensweise
Es wurden HT-RDA Untersuchungen mit dem System D8-II Discover von Bruker AXS
durchgeführt. Dieses beinhaltet eine TCP-radiation Heizkammer von mri Physikalische
Geräte GmbH, eine Cobalt-Röntgenquelle IµS microfocus von Incoatec mit einer Montel-
optik und einem Vantec-2000 Flächendetektor mit einer Detektorfläche von 140 × 140mm.
Die Untersuchungen wurden an den drei Primäraschen (LBK, I-SAK, HOK) durchgeführt.
Die Proben wurden zuvor auf < 10 µm gemahlen und als Isopropanol-Asche-Suspension auf
einem Platin-Heizband dünn aufgebracht. Am Platin-Heizband ist ein PtRh-Pt-Thermo-
element angelötet. Während des Versuchs wurde kontinuierlich mit der jeweiligen Gasmi-
schung (s. Abschnitt 3) gespült. Die Röntgenspektren wurden zwischen 500 und 1200 ◦C
mit einer 100K -Temperaturstufung aufgenommen. Während des Abkühlens wurden wei-
tere Messungen mit 200KStufung vorgenommen, um Rekristallisationen zu detektieren.
Es wurden bei jeder Temperatur die Reflexe im Bereich 2580◦ 2θ über eine Messdauer
von 10 Minuten aufgenommen.
5.1.2 Untersuchungsergebnisse für die Primäraschen
Die Darstellung der HT-RDA-Ergebnisse beschränkt sich im Folgenden auf oxidierende
und reduzierende Bedingungen. Wichtige Unterschiede zu inerten Bedingungen werden
genannt. Die Diagramme der Messungen unter inerten Bedingungen sind im Anhang C.2
zu finden. Es wurden für die Angabe der Gasphasenanteile in den folgenden Abbildungen
die Messergebnisse aus den TG-DSC-Messungen des Abschnitts 5.2 verwendet. Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit werden die Messergebnisse in Flächendiagrammen dargestellt.
Bei der Interpretation der Diagramme gilt es zu beachten, dass es sich um Einzelmess-
punkte mit 100K- (Heizen) bzw. 200K-Schrittweite (Kühlen) handelt. Es liegen keine
Phaseninformationen zwischen den Messpunkten vor.
Lausitzer Braunkohle
Oxidierende und inerte Bedingungen Die Ergebnisse für die Lausitzer Braunkohle
(LBK) unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen sind in Abb. 5.1 dargestellt.
Unter oxidierenden Bedingungen werden ab 1000 ◦C Calcium- und Magnesiumsilicate ge-
messen. Calcium stammt vom Calciumoxid, welches bei der Calcitzersetzung zwischen 600
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und 700 ◦C entsteht. Der Amorphanteil nimmt ab 1000 ◦C zu, was aus Silicatschmelzen re-
sultieren kann. Die Anhydritzersetzung verläuft allmählich über den Bereich zwischen 700
und 1100 ◦C. Dabei geht Schwefeltrioxid in die Gasphase über. Zwischen 1100 und 1200 ◦C
wird der Großteil des Anhydrits zersetzt und weitere Silicate gebildet. Das Calciumoxid
des zersetzten Anhydrits wird in Calciumsilicaten und Brownmillerit/Srebrodolskit gebun-
den.























































































Abb. 5.1: HT-RDA der Asche der LBK unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen (Gasphasen-
anteile aus TG-DSC-Messungen, Abschnitt 5.2)
Reduzierende Bedingungen Eine Zunahme des amorphen Anteils und die Silicatbil-
dung finden auch unter reduzierenden Bedingungen ab 1000 ◦C statt. Bis 700 ◦C reagiert
Anhydrit mit dem Kohlendioxid der umgebenden Atmosphäre zu Calcit. Der Schwefel
geht teilweise in die Gasphase über und teilweise wird Pyrrhotin (Fe1−xS mit x=00,17)
gebildet, was mit einer leichten Masseabnahme verbunden ist. Aus dem Calcit und dem
Pyrrhotin werden zwischen 700 ◦C und 1000 ◦C Oldhamit (CaS), Wüstit (FeO) und eine
Mischphase des Ca-S-Fe-O-Systems (CaFeSO) gebildet. Dies geschieht unter einer leichten
Zunahme des röntgenamorphen Anteils und einer Masseabnahme, aufgrund der Freiset-
zung von Kohlendioxid. Zwischen 900 und 1000 ◦C setzt eine Silicatbildung ein. Im Ge-
gensatz zu oxidierenden Bedingungen werden unter reduzierenden Bedingungen verstärkt
Merwinit (Ca3Mg(SiO4)2) und Larnit (Ca2SiO4) gebildet. Ab 1100 ◦C ist Oldhamit nur
noch in Spuren vorhanden, wobei nur eine geringe Abnahme der Gasphase zu messen ist.
Das Calciumsulfid geht entweder in die Schmelze über oder das Calcium wird in Silicaten
gebunden. Ab 600 ◦C wird weiterhin Eisencarbid (Fe2C) gemessen, welches durch Reduk-
tion von Maghämit/Magnetit gebildet wird. Die gleiche Eisencarbid-Modifikation konnte
auch von Hirotsu und Nagakura [126] gemessen werden. Das Eisencarbid liegt bei 900 ◦C
nicht mehr vor, während der Anteil an Wüstit zwischen 800 und 900 ◦C ansteigt. Wüstit
wird entsprechend dem Baur-Glaessner-Diagramm (Abb. C.1) ab 700 ◦C erstmals gemes-
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sen. Ab dieser Temperatur wird Eisen(III)-oxid bei der gegebenen Gaszusammensetzung
zu Eisen(II)-oxid reduziert.
Südafrikanische Steinkohle
Oxidierende und inerte Bedingungen Im Falle der südafrikanischen Steinkohle (SAK)
wurde die 500 ◦C Asche I-SAK untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.2 dargestellt.
Ähnlich der LBK, wird der Calcit unter oxidierenden Bedingungen bis 700 ◦C, zusammen
mit den Carbonaten Dolomit/Ankerit, vollständig zersetzt. Das entstehende Calciumoxid
wird bei Temperaturen über 900 ◦C in Silicaten (Akermanit/Gehlenit) gebunden. Die Ei-
senoxide werden bis 800 ◦C zu Hämatit oxidiert. Zwischen 1000 und 1200 ◦C verläuft die
Anhydrit-Zersetzung. Schwefel geht in die Gasphase über, während das Calcium in den
Silicaten Anorthit (CaAl2Si2O8) und Akermanit/Gehlenit gebunden wird. Zwischen 1000
und 1100 ◦C findet die Bildung des Alumosilicats Sillimanit (Al2SiO5) statt. Oberhalb
von 1100 ◦C nimmt der röntgenamorphe Anteil aufgrund einer silicatischen Schmelzphase
stark zu. Aus der Schmelze kristallisiert beim Abkühlen Anorthit aus. Auch bei der SAK
ist die mineralische Zusammensetzung unter inerten Bedingungen sehr ähnlich wie un-
ter oxidierenden Bedingungen. Das Calciumoxid ist allerdings unter inerten Bedingungen
bis 1200 ◦C noch in geringen Anteilen vorhanden. Außerdem wird mit Hedenbergit-Mg
(CaMg0,34Fe0,66Si2O6) bei 1200 ◦C ein weiteres Silicat gebildet.















































































Abb. 5.2: HT-RDA der Asche der I-SAK unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen (Gaspha-
senanteile aus TG-DSC-Messungen, Abschnitt 5.2)
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen wird Hämatit zwischen
500 und 600 ◦C zu Maghämit/Magnetit und bis 800 ◦C zu Wüstit reduziert. Calcit wird
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aus der Zersetzung von Dolomit/Ankerit gebildet und wird aufgrund des hohen Koh-
lendioxidgehalts im Gas bis einschließlich 900 ◦C nachgewiesen. Aus der Calcitzersetzung
entsteht bis 1000 ◦C Calciumoxid, welches zusammen mit Quarz in Silicaten bei Tempera-
turen oberhalb von 900 ◦C gebunden wird. Auch unter reduzierenden Bedingungen werden
neben Akermanit/Gehlenit große Mengen Anorthit und Sillimanit gebildet. Diese kristal-
lisieren beim Abkühlen aus der röntgenamorphen Phase aus. Weiterhin wird Forsterit/
Fayalit (Mg2SiO4/Fe2SiO4) oberhalb von 900 ◦C gebildet. Die relativ geringen Mengen
Anhydrit sind bis 1000 ◦C vorhanden. Ab 800 ◦C nimmt der Anhydritanteil allmählich ab.
Dies steht im Gegensatz zur LBK und zum HOK, bei welchen Anhydrit unter reduzie-
renden Bedingungen bis 700 ◦C zersetzt wird. In dem Temperaturbereich der Anhydrit-
zersetzung werden Teile des Wüstits abgebaut, während Forsterit/Fayalit gebildet wird
(9001200 ◦C). Dies ist mit einer sehr geringen Masseabnahme verbunden.
Herdofenkoks
Oxidierende und inerte Bedingungen Während Anhydrit unter oxidierenden Bedin-
gungen bei der LBK und der SAK bis 1100 ◦C nur anteilig zersetzt wird, ist die Zersetzung
beim HOK bereits bei 1000 ◦C abgeschlossen (siehe Abb. 5.3). Die Calcitzersetzung findet
zwischen 600 und 700 ◦C statt. Dabei werden größere Mengen Brownmillerit/Srebrodolskit
und Calciumoxid gebildet. Der Anteil an Brownmillerit/Srebrodolskit nimmt bis 1000 ◦C
zu, unter Abnahme von Magnesium-Aluminium-Spinell, Anhydrit, Calciumoxid und des
röntgenamorphen Anteils. Die Eisenoxide werden in Brownmillerit/Srebrodolskit gebun-
den. Zwischen 1100 und 1200 ◦C steigt der Anteil der röntgenamorphen Phase signifikant
an, was aus einer Schmelzbildung resultiert. Dabei nehmen Brownmillerit/Srebrodolskit
stark und Magnesiumoxid leicht ab. Die Calciumoxid- und Magnesiumoxidanteile bleiben
jedoch weitestgehend unverändert. Zwischen 1000 und 1200 ◦C werden die Silicate Pseudo-
wollastonit (CaSiO3) und Akermanit/Gehlenit (Ca2MgSi2O7/Ca2Al2SiO7) gebildet. Unter
inerten Bedingungen wird in diesem Temperaturbereich vermehrt Pseudowollastonit ge-
bildet. Zudem wird weniger Brownmillerit/Srebrodolskit gebildet als unter oxidierenden
Bedingungen.
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen wird Calcit zwischen
600 und 900 ◦C zersetzt. Das entstehende Calciumoxid wird teilweise in Brownmillerit/
Srebrodolskit gebunden oder geht bis 1200 ◦C keine Reaktionen ein. Calciumoxid kann
röntgendiffraktometrisch jedoch bei 800 ◦C noch nicht nachgewiesen werden, obwohl der
Calcitanteil bereits wesentlich gesunken ist. Die Ursache liegt in der Bildung von rönt-
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genamorphen Carbonaten, die durch Reaktion mit dem Kohlendioxid der Gasatmosphäre
gebildet werden, wie aus Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop hervorgeht (siehe
Abschnitt 5.3.3). Anhydrit wird bereits bis 600 ◦C umgewandelt. Der Schwefel wird nicht
kristallin gebunden, ist aber weiterhin in der röntgenamorphen Phase der Asche vorhanden,
da bei 800 ◦C Sulfide in Form von Oldhamit und Ca0,17Mg0,83S vorliegen. Zwischen 800
und 900 ◦C steigt der röntgenamorphe Anteil etwas an. Eisenoxide werden ab 700 ◦C zu
Wüstit reduziert oder bilden, ähnlich der LBK, Eisencarbid unterhalb von 900 ◦C. Die
Bildung von komplexeren Oxiden, wie Brownmillerit/Srebrodolskit oder CaFe5O7, ist unter
reduzierenden Bedingungen gehemmt.



















































































Abb. 5.3: HT-RDA der Asche des HOK unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen (Gasphasen-
anteile aus TG-DSC-Messungen, Abschnitt 5.2)
Fazit Die HT-RDA liefert Informationen über Reaktionen der Mineralphasen. Die Be-
stimmung der Sintertemperatur anhand des röntgenamorphen Anteils ist ungenau, da
neben Schmelzen auch kryptokristalline oder glasartige Phasen vorliegen können, die kei-
ne Sinterung bewirken. Zudem kann der röntgenamorphe Anteil nur ungenau quantifiziert
werden. Aus diesen Gründen wird auf eine Bestimmung der Sintertemperatur verzichtet.
Im Zusammenhang mit den nachfolgenden Untersuchungen können jedoch die Ursachen
der Sintereffekte bestimmt werden.
5.2 Thermogravimetrische Differenzkalorimetrie
Das Prinzip der thermogravimetrischen Differenzkalorimetrie (TG-DSC) wurde im Ab-
schnitt 2.3.3 behandelt. Sintertemperaturen werden im Falle des Flüssigphasensinterns
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durch endotherme Schmelzvorgänge bestimmt. Der Vorteil dieser Methode ist die Mög-
lichkeit, Relationen zur HT-RDA zu finden. Über die Wärmetönung können den einzelnen
Mineralphasenreaktionen schmalere Temperaturbereiche zugeordnet werden.
5.2.1 Apparatur und Vorgehensweise
Die TG-DSC-Versuche wurden in einer STA 409 der NETZSCH-Gerätebau GmbH durch-
geführt. Ein elektrisch beheizbarer Ofen wird kontinuierlich mit der jeweiligen Gasmi-
schung gespült (oxidierend, reduzierend, inert). Der Ofen wird mit einer Aufheizrate von
10K/min erwärmt. PtRh-Pt-Thermoelemente messen die Temperaturen des Probe- und
des Referenztiegels für die Bestimmung der Wärmeströme. Die Einwaagen betragen 10
15mg. Zur Überprüfung der Ergebnisse wurde zu jedem Versuch jeweils ein Wiederho-
lungsversuch durchgeführt. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt jedoch nur anhand ei-
ner Einzelmessung und ohne Berücksichtigung von Abkühlkurven. Eine Gegenüberstellung
der Wiederholungsversuche ist im Anhang C.3 aufgeführt.
5.2.2 Untersuchungsergebnisse für die Primäraschen
Die Ergebnisse der TG-DSC-Messungen werden nachfolgend mithilfe der HT-RDA-Unter-
suchungen diskutiert. Endotherme Vorgänge, denen keine Mineralphasenreaktion zugeord-
net werden kann, werden als Schmelzvorgänge gewertet. Die Temperatur bei Beginn dieser
endothermen Peaks wird als Sintertemperatur interpretiert.
Lausitzer Braunkohle
Die Ergebnisse der TG-DSC-Versuche für die LBK sind in Abb. 5.4 dargestellt. Die TG-
und DSC-Kurven unter inerten und oxidierenden Bedingungen sind durch vergleichbare
Verläufe charakterisiert und werden gemeinsam diskutiert.
Oxidierende und inerte Bedingungen Die Calcitzersetzung ist unter inerten und oxi-
dierenden Bedingungen durch eine Masseabnahme um ca. 5Ma.-% und einen endothermen

























































Abb. 5.4: TG-DSC-Ergebnisse für die Asche der LBK unter oxidierenden (blau), inerten (grün) und
reduzierenden Bedingungen (rot): Gepunktete Linien zeigen die Sintertemperaturen ϑSi,TG−DSC .
Peak im Bereich von 580 bis 660 ◦C gekennzeichnet. Die Reaktion verläuft nach Gleichung
(5.1) (Standard-Reaktionsenthalpie ∆RH◦m berechnet mit FactSage 6.4
® [121]):
CaCO3 ⇀↽ CaO + CO2 ∆RH
◦
m = +179,0 kJ/mol (5.1)
Zwischen 1050 und 1200 ◦C findet die Anhydritzersetzung statt. Im gleichen Temperatur-
bereich setzt eine Schmelzbildung ein. Durch die Überlagerung mit der Anhydritzerset-
zung wird die Bestimmung der Sintertemperatur erschwert. Die Anhydritzersetzung läuft,
in Abhängigkeit der Atmosphäre, bei unterschiedlichen Temperaturen ab. Anhydrit wird
unter oxidierenden und inerten Bedingungen oberhalb von 1100 ◦C [127] [128] [129] nach
folgender Gleichung endotherm zersetzt [127]:





m = +502,2kJ/mol (5.2)
Diese Reaktion ist abhängig vom Sauerstoffgehalt der Atmosphäre und von der Anwesen-
heit weiterer Minerale (z. B. Kieselgel, Kalk, Periklas, Aluminiumoxid, Eisenoxide) [127]
[129] [130]. Reiner Anhydrit wird zum Beispiel erst ab 1400 ◦C zersetzt [130]. Bei den TG-
DSC-Ergebnissen der Asche des LBK ist die Zersetzung, im Vergleich zu inerten Bedingun-
gen, unter oxidierenden Bedingungen zu höheren Temperaturen verschoben. Dies wurde
auch von Swift et al. [127] dargestellt. Der Grund ist der höhere Sauerstoffanteil im Gas,
welcher das Gleichgewicht der Reaktion (5.2) in Richtung des Edukts verschiebt.
Unter oxidierenden und inerten Bedingungen werden die Sintertemperaturen ϑSi,TG−DSC =
950 ◦C bzw. ϑSi,TG−DSC =1040 ◦C bestimmt. Durch das Überlagern von Schmelzvorgängen
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mit der Anhydritzersetzung unterliegen diese Werte einer nicht zu vernachlässigenden
Unsicherheit.
Reduzierende Bedingungen Reduzierende Bedingungen beeinflussen insbesondere das
Verhalten des Anhydrits. Folgende Reaktionen können ablaufen [49]:
CaSO4 + CO ⇀↽ CaO + SO2 + CO2 ∆RH
◦
m = +219,2 kJ/mol (5.3)
CaSO4 + 4CO ⇀↽ CaS + 4CO2 ∆RH
◦
m = -171,1 kJ/mol (5.4)
Ein hoher Kohlenmonoxidanteil im Gas begünstigt eine Reaktion nach Gleichung (5.4)
[49]. Aufgrund der kontinuierlichen Spülung während der TG-DSC-Versuche und des ho-
hen Kohlenmonoxidanteils entsteht hauptsächlich Calciumsulfid nach Gleichung (5.4). Dies
wird durch den exothermen Peak zwischen 500 und 600 ◦C deutlich. Die Temperatur, bei
welcher die Reaktion abläuft, und die gebildete Menge an Calciumsulfid sind abhängig von
den Gehalten an Kohlenmonoxid und Schwefeldioxid im umgebenden Gas, sowie von den
Begleitmineralen [131]. In den HT-RDA-Untersuchungen konnte allerdings kein Calcium-
sulfid (Oldhamit) bei 700 ◦C detektiert werden. Mihara et al. [130] stellten fest, dass die
Reaktion von Anhydrit unter reduzierenden Bedingungen wesentlich vom Anteil an Ei-
senoxiden abhängt. Durch Zugabe von Eisenoxid wurde die Bildung von Oldhamit (CaS)
unterdrückt und die Temperatur der Anhydritreaktion um 450K gesenkt. Es wird deshalb
davon ausgegangen, dass Oldhamit unterhalb von 700 ◦C direkt weiter zu Calcit reagiert,
und der Schwefel als Pyrrhotin (Fe1−xS) in der Probe verbleibt. Die gleichen Beobachtun-
gen machten Huffman et al. [42]. Für x=0 ergibt sich folgende Reaktionsgleichung:
CaS + CO2 + FeO ⇀↽ CaCO3 + FeS ∆RH
◦
m = -179,8 kJ/mol (5.5)
Zwischen 500 und 650 ◦C überlagern sich die exothermen Reaktionen (5.4) und (5.5). In-
wieweit die Bildung von Calcit aus Calciumsulfid tatsächlich abläuft, kann im Rahmen
dieser Arbeit nicht geprüft werden. Aus thermodynamischer Sicht ist dies jedoch ein mög-
licher Ablauf.
Bei etwa 720 ◦C ist ein endothermer Peak zusammen mit einem Masseverlust von ca.
8Ma.-% zu erkennen. Aus den Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (siehe Ab-
schnitt 5.3.3) geht hervor, dass unterhalb von 720 ◦C Pyrrhotin (Fe1−xS) mit Werten für
x im Bereich 0,20,4 vorliegt. Oberhalb dieser Temperatur wird Schwefel abgespalten und
geht als Carbonylsulfid (COS) in die Gasphase über, während stöchiometrisches FeS in
der Asche verbleibt. Die endotherme Rückreaktion der Gleichung (5.5) zu Calciumsulfid
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scheint zeitgleich abzulaufen, da in der HT-RDA ab 800 ◦C Wüstit und Oldhamit gemes-
sen werden. Diese Beobachtung korreliert mit den Gleichgewichtsberechnungen (Abb. 5.5)
aus Abschnitt 4. Darin liegen unterhalb von 700 ◦C Calcit und Eisensulfid vor. Ab 700 ◦C

































Abb. 5.5:Mineralphasen der Asche der LBK anhand von Gleichgewichtsberechnungen unter reduzierenden
Bedingungen
Ab 880 ◦C werden unter reduzierenden Bedingungen starke endotherme Effekte ohne grö-
ßere Masseabnahme gemessen. Die Ursache liegt in der Bildung einer Schmelzphase des
FeO-FeS-Systems, welche sich laut Phasendiagramm ab 910 ◦C [44] ausbilden sollte. REM-
Untersuchungen (Abschnitt 5.3.3) belegen diese Annahme. Somit beträgt die Sintertem-
peratur der LBK unter reduzierenden Bedingungen ϑSi,TG−DSC =880 ◦C.
Südafrikanische Steinkohle
Für die Untersuchungen der SAK wurde die Probe I-SAK verwendet. Die gemessenen TG-
DSC-Kurven sind in Abb. 5.6 dargestellt. Aufgrund der vergleichbaren Verläufe werden
inerte und oxidierende Bedingungen gemeinsam diskutiert. Unter allen Atmosphären wird
ein exothermer Effekt bei ca. 990 ◦C gemessen. Dieser wird mit der Kristallisation des
Metakaolins in der Spinellstruktur in Verbindung gebracht [132]. Laut Wiegmann und
Horte [132] folgt dieser Kristallisation die Bildung von Sillimanit, was sich mit den HT-
RDA-Ergebnissen deckt.





































Abb. 5.6: TG-DSC-Ergebnisse für die Asche der I-SAK unter oxidierenden (blau), inerten (grün) und
reduzierenden Bedingungen (rot): Gepunktete Linien zeigen die Sintertemperaturen ϑSi,TG−DSC .
Oxidierende und inerte Bedingungen Die SAK ist durch geringe Anteile an Anhydrit
und Calcit gekennzeichnet. Dementsprechend ist die Masseabnahme von insgesamt maxi-
mal 10Ma.-% bis 1200 ◦C vergleichsweise gering. Die bereits angesprochene Verschiebung
der Temperatur einer Reaktion des Anhydrits in Abhängigkeit der Atmosphäre ist auch
bei der SAK ersichtlich. Anhydrit beginnt sich unter inerten Bedingungen bei etwa 1000 ◦C
und unter oxidierenden Bedingungen bei etwa 1100 ◦C zu zersetzen. Die Reaktionswärme
überlagert sich in beiden Fällen mit der Bildung von Schmelzphasen. Auch bei der SAK
lassen sich somit nur Richtwerte für die Sintertemperaturen bestimmen. Sowohl für oxidie-
rende als auch inerte Bedingungen beträgt die Sintertemperatur ϑSi,TG−DSC =900 ◦C.
Reduzierende Bedingungen Aus den HT-RDA-Messungen geht hervor, dass sich die
Reaktion des Anhydrits unter reduzierenden Bedingungen über einen breiten Tempera-
turbereich zwischen 800 und 1100 ◦C erstreckt. Die DSC-Kurve zeigt dementsprechend
keinen deutlichen exothermen Peak, welcher dieser Reaktion zugeordnet werden kann. Die
zuvor beschriebene Absenkung der Zersetzungstemperatur durch Eisenoxide bestätigt sich
beim Vergleich mit den eisenreichen Aschen der LBK und des HOK. Anhydrit reagiert bei
beiden Aschen bereits bis 650 ◦C vollständig.
Die Calcitzersetzung ist durch einen endothermen Peak bei 880 ◦C gekennzeichnet. Die
Reduktion von Hämatit und Maghemit/Magnetit zu Wüstit zeigt sich im Masseverlust
zwischen 600 und 850 ◦C. Die Reduktionsreaktionen der Eisenoxide haben geringe Re-
aktionsenthalpien, weshalb die DSC-Kurve keine signifikanten Peaks in diesem Bereich
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aufweist. Der Beginn von Schmelzvorgängen wird dem endothermen Effekt ab 1030 ◦C
zugeordnet und somit eine Sintertemperatur von ϑSi,TG−DSC =1030 ◦C ermittelt.
Herdofenkoks
In Abb. 5.7 sind die Ergebnisse der TG-DSC-Messungen für den HOK dargestellt. Es sind
kaum Unterschiede zwischen oxidierenden und inerten Bedingungen ersichtlich, weshalb




















































Abb. 5.7: TG-DSC-Ergebnisse für die Asche des HOK unter oxidierenden (blau), inerten (grün) und
reduzierenden Bedingungen (rot): Gepunktete Linien zeigen die Sintertemperaturen ϑSi,TG−DSC .
Oxidierende und inerte Bedingungen Unter oxidierenden und inerten Bedingungen ist
zwischen 550 und 700 ◦C eine Masseabnahme mit endothermer Wärmetönung zu verzeich-
nen. Diese begründet sich in der Calcitzersetzung. Aus der HT-RDA geht hervor, dass zum
Ende dieses Temperaturbereichs der Anteil an Brownmillerit/Srebrodolskit stark zunimmt
und der Calciumoxidanteil abnimmt. Unter inerten Bedingungen wird weniger Brown-
millerit/Srebrodolskit gebildet, wodurch weniger Calciumoxid reagiert. Ab ca. 900 ◦C wer-
den endotherme Vorgänge mit geringfügiger Masseabnahme gemessen. Der endotherme
Effekt begründet sich in der Bildung von Schmelzphasen. Das Einsetzen dieser Prozes-
se wird als Sintertemperatur ϑSi,TG−DSC =910 ◦C (oxidierend) bzw. ϑSi,TG−DSC =900 ◦C
(inert) definiert.
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Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen tritt ein geringer Mas-
severlust mit leicht exothermer Wärmetönung unterhalb von 600 ◦C auf. Anhydrit wird
unter der Bildung von Oldhamit entsprechend Gleichung (5.4) zersetzt. Dies korreliert
mit den HT-RDA-Ergebnissen aus Abschnitt 5.1. Zwischen 600 und 700 ◦C findet die Re-
duktion von Eisenoxiden zu Wüstit statt. Eine Schwefelabspaltung des Pyrrhotins, wie
für die LBK festgestellt, wird dem endothermen Masseverlust bei ca. 720 ◦C zugeordnet.
Die Calcitzersetzung im Bereich von 820 bis 850 ◦C ist durch eine endotherme Masseab-
nahme charakterisiert. Ein Zusammenhang zwischen der Zersetzung der in Abschnitt 5.1
erwähnten röntgenamorphen Carbonate und den geringen endothermen Effekten zwischen
780 und 840 ◦C ist möglich. Eine Überlagerung mit der Bildung von Pseudowollastonit
(CaSiO3) und der Zersetzung von Eisencarbid (Fe2C) lässt allerdings keine eindeutige In-
terpretation zu.
Ab etwa 670 ◦C beginnt ein breiter Temperaturbereich mit endothermer Wärmetönung.
Dieser begründet sich in der Bildung röntgenamorpher Carbonate. Die HT-RDA-Ergeb-
nisse zeigen, dass die Calcitanteile bereits zwischen 600 und 800 ◦C sinken. Calcit geht
dabei in die röntgenamorphe Phase über. Der gesamte Temperaturbereich ist durch eine
endotherme Wärmetönung geprägt. Wie aus Abschnitt 5.3 noch hervorgehen wird, wirkt
die endotherme Bildung der röntgenamorphen Carbonate verfestigend. Die Sintertempe-
ratur von ϑSi,TG−DSC =670 ◦C wird deshalb mit dem Beginn dieses endothermen Effekts
definiert.
Fazit Aufgrund der geringen Menge und der Körnung des Einsatzmaterials ist die Mi-
neralsubstanz sehr inhomogen verteilt und repräsentiert das gesamte Aschesystem nur
eingeschränkt. Phasenreaktionen werden teilweise infolge der kontinuierlichen Aufheizung
überbrückt. Die Bestimmung von Sintertemperaturen in den TG-DSC-Versuchen ist zu-
mindest bei den untersuchten Stoffsystemen sehr ungenau. Durch die Überlagerung von
Reaktionswärmen mit endothermen Schmelzbildungen können Sintertemperaturen nicht
eindeutig bestimmt werden. Die Ergebnisse können zu fehlerhaften Sintertemperaturen
führen. Deshalb werden diese Untersuchungen als Begleituntersuchungen verstanden, um
die Ursachen für Sintereffekte zu bestimmen.
5.3 Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit
Die Bestimmung der Kaltdruckfestigkeiten temperaturbeanspruchter Aschepresslinge gilt
als etablierte Methode zur Bestimmung von Sintertemperaturen. Da eine beginnende Ver-
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festigung die Sintertemperatur charakterisiert, kann in Vergasungs- und Verbrennungsräu-
men ab Erreichen dieser Temperatur für die betrachtete Aschezusammensetzung direkt
auf eine Verfestigung und ein Anwachsen von Ansätzen geschlossen werden. Aus diesen
Gründen soll diese Methode der Validierung der weiteren durchgeführten Bestimmungs-
methoden dienen.
5.3.1 Apparatur und Vorgehensweise
Die Versuche zur Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit wurden in Anlehnung an die Unter-
suchungen von Zelkowski und Ots durchgeführt [12] [78]. Die 500 ◦C-Aschen werden in einer
Handpresse zu zylindrischen Aschepresslingen mit 15mm Durchmesser und 15mm Höhe
verdichtet. Die Verdichtung erfolgt mit einem Anpressdruck von 6MN/m2. Die Presslinge
werden mit 10K/min auf die Zieltemperatur unter der gegebenen Atmosphäre aufgeheizt
und 24 h gehalten. Anschließend werden die Presslinge durch Abschalten des Ofens abge-
kühlt und bis zur Druckbeanspruchung in einem Exsikkator gelagert. Masse, Höhe und
Durchmesser der Presslinge werden gemessen. Da gesinterte Presslinge ihre Form verän-
dern können, wird die Höhe an zwei senkrecht zueinander liegenden Positionen gemessen
und gemittelt. An beiden Grundflächen wird der Durchmesser jeweils an zwei senkrecht zu-
einander liegenden Positionen bestimmt (basierend auf DIN EN 993-5 [80]). Der Mittelwert
aus den Durchmessern geht in die Berechnung der Grundfläche ein. Für die Bestimmung
der Druckfestigkeiten werden planparallele Grundflächen vorausgesetzt [80]. Erforderli-
chenfalls müssen die Grundflächen deshalb etwas geschliffen werden.
Abb. 5.8: Universalprüfmaschine INSPECT mini 3 kN
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In der Universalprüfmaschine INSPECT mini 3 kN der Trilogica GmbH (Abb. 5.8) wer-
den die Presslinge auf deren Bruchverhalten hin untersucht. Ein Pressling wird zwischen
zwei parallelen zylindrischen Stempeln platziert. Der obere Stempel wird mit einer kon-
stanten Geschwindigkeit von 0,1mm/s nach unten bewegt, wodurch er eine Kraft auf den
Probekörper ausübt. An diesem Stempel befindet sich ein Kraftsensor, womit kontinuier-
lich die einwirkende Kraft gemessen wird. Zusammen mit dem zurückgelegten Weg des
Stempels wird ein Kraft-Weg-Diagramm aufgezeichnet. Als Abbruchkriterien wurden ein
Kraftabfall ∆FB von mindestens 20% und eine Stauchung des Probekörpers ∆sB auf 66%
der Ausgangshöhe gewählt. Die Druckfestigkeit ergibt sich aus der maximalen Bruchkraft
und wird über der Temperatur abgetragen, wie bereits in Abschnitt 2.3.7 näher erläutert.
In Voruntersuchungen wurden die folgenden Parameter variiert, um deren Einfluss auf die
Messergebnisse zu untersuchen (siehe Anhang C.4.1):
 Höhe/Breite-Verhältnis h/d
 Haltezeit bei der Zieltemperatur
 Prüfgeschwindigkeit während der Druckfestigkeitsprüfung
Insbesondere der Haltezeit kommt eine große Bedeutung zu. Mit steigender Haltezeit
nimmt die Festigkeit der Prüfkörper zu. Im Vergleich zu Literaturwerten (2,5 h [69]; 4 h
[79] [133]; 12 h [12]; 15 h [81]) wurde eine längere Haltezeit von 24 h festgelegt, um eine
vergleichsweise geringe Streuung der Messwerte und eine ausreichend hohe Auflösung der

























linear(*): ϑSi,KDF = 1034 °C
fluktuierend(+): ϑSi,KDF = 850 - 900 °C
(*)
(+)
Abb. 5.9: Beispiele zur Bestimmung der Sintertemperatur ϑSi,KDF bei linearen und fluktuierenden KDF-
Ergebnissen im Falle der LBK unter inerten (linear) und reduzierenden (fluktuierend) Bedingungen
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Im Abschnitt 2.3.7 wurde bereits auf die Bestimmung der Sintertemperatur aus dem
Druckfestigkeit-Temperatur-Diagramm eingegangen. Im Laufe der Untersuchungen erga-
ben sich zwei unterschiedliche Methoden für die Auswertung. Die Druckfestigkeiten kön-
nen fluktuierend (nicht linear) oder annähernd linear ansteigen (siehe Abb. 5.9). Im Falle
des linearen Anstiegs wurde die Auswertung nach Zelkowski [12] durch den Schnittpunkt
zweier Regressionsgeraden bestimmt. Bei fluktuierenden Druckfestigkeiten wurde ein Tem-
peraturbereich ermittelt. Dieser ist nach oben durch den Temperaturwert bei der ersten
Erhöhung der Druckfestigkeit begrenzt. Der Temperaturwert der nächstkleineren Druck-
festigkeit begrenzt den Temperaturbereich nach unten. Eine Erhöhung der Druckfestigkeit
ist nur dann gegeben, wenn sich die Fehlerbalken der beiden verglichenen Druckfestigkeiten
nicht überlappen.
5.3.2 Untersuchungsergebnisse für die Primäraschen
Um die Sintertemperaturen der Primäraschen zu bestimmen, wurden Presslinge im Tem-
peraturbereich von 500 bis 1200 ◦C mit 100K-Schrittweite getempert. Es wurde eine An-
zahl von sechs Presslingen je Temperaturpunkt gewählt (analog zu Barnhart und Wil-
liams [81]), die bei ausreichender statistischer Sicherheit einen verhältnismäßig geringen
experimentellen Aufwand bedeutet. Mit dieser relativ kleinen Anzahl an Presslingen wird
den Messergebnissen eine vergleichsweise geringe Genauigkeit zugestanden. Somit liegt
mit einer statistischen Sicherheit von 66% ein Anteil von 66% der Grundgesamtheit der
Druckfestigkeiten im Bereich der gemessenen Druckfestigkeiten (siehe Gleichung (C.2) in
Anhang C.4.1). Aus den Kaltdruckfestigkeiten der sechs Presslinge wird der Mittelwert
gebildet. Dieser wird über der Temperatur abgebildet, um den Bereich des Anstiegs der
Festigkeit der jeweiligen Asche zu bestimmen.
Lausitzer Braunkohle
In Abb. 5.10 sind die Ergebnisse für die LBK unter inerten, oxidierenden und reduzieren-
den Bedingungen dargestellt. Die Ergebnisse unter inerten und oxidierenden Bedingungen
zeigen ähnliche Verläufe der Druckfestigkeiten. Ab 1000 ◦C steigen die Werte annähernd
linear an. Die Sintertemperaturen können somit über lineare Regression bestimmt werden
und liegen bei ϑSi,KDF =1008 ◦C (oxidierend) bzw. ϑSi,KDF =1034 ◦C (inert). Die Sinte-
rung setzt damit im Bereich der Anhydritzersetzung und der Bildung von Silicaten ein.



























oxidierend: ϑSi,KDF = 1008 °C
inert: ϑSi,KDF = 1034 °C
reduzierend: ϑSi,KDF = 850 - 900 °C
ϑSi
ET
Abb. 5.10: Kaltdruckfestigkeiten (Mittelwerte) für die Asche der LBK unter oxidierenden (blau), inerten
(grün) und reduzierenden Bedingungen (rot): SB, H95 und ET aus ASV-Versuchen sind durch Symbole
bzw. gestrichelte Linien dargestellt.
Unter reduzierenden Bedingungen gibt es einen signifikanten Sprung der Druckfestigkeit
zwischen 850 und 900 ◦C. Ab 1000 ◦C steigt die Festigkeit nicht weiter an, sondern sinkt et-
was ab. Regressionsgeraden konnten deshalb nicht ermittelt werden. Die Sintertemperatur
liegt in dem Temperaturbereich ϑSi,KDF =850900 ◦C. In diesem Temperaturbereich setzt
die Schmelzphasenbildung im FeO-FeS-System ein, wie bereits aus den Untersuchungen
mit HT-RDA und TG-DSC hervorging.
Die Erweichungstemperaturen der ASV-Versuche (ET) sind wesentlich höher als die Sinter-
temperaturen (|∆TET−ϑSi|=236441K). Die in Abschnitt 2.3.1 definierten H95-Tempera-
turen liegen dagegen in guter Näherung zu den ϑSi,KDF -Werten (|∆TH95−ϑSi|=1453K).
Südafrikanische Steinkohle
Die Anstiege der Druckfestigkeiten der SAK verlaufen annähernd linear (siehe Abb. 5.11).
Die Bestimmung der Sintertemperatur mittels Regressionsgerade kann unter allen Atmo-
sphären angewandt werden. Die Sintertemperaturen betragen ϑSi,KDF =787 ◦C (oxidie-
rend), ϑSi,KDF =742 ◦C (inert) und ϑSi,KDF =729 ◦C (reduzierend). Sie unterscheiden sich
zwischen den verschiedenen Atmosphären um weniger als 60K. Dies korreliert mit den bis-
herigen Versuchsergebnissen der ASV-Untersuchungen und der GGW-Berechnungen. Bei
beiden Methoden zeigte die SAK eine geringe Abhängigkeit von der Gasatmosphäre. Im
quantitativen Vergleich unterscheiden sich die Sintertemperaturen dennoch maßgebend.






























oxidierend: ϑSi,KDF = 787 °C
inert: ϑSi,KDF = 742 °C
reduzierend: ϑSi,KDF = 729 °C
ϑSi
ET
Abb. 5.11: Kaltdruckfestigkeiten (Mittelwerte) für die Asche der SAK unter oxidierenden (blau), iner-
ten (grün) und reduzierenden Bedingungen (rot): SB und H95 aus ASV-Versuchen sind durch Symbole
markiert.
Die SB-Werte der ASV-Untersuchungen liegen um bis zu 141K höher und die Sintertem-
peraturen der Gleichgewichtsberechnungen um bis zu 213K höher als die Sintertempe-
raturen aus den Kaltdruckfestigkeiten. Im Falle der SAK geht aus den HT-RDA- und
den TG-DSC-Versuchen nicht hervor, welche Phasen ursächlich für Sintereffekte sind. Die
im nachfolgenden Abschnitt vorgestellten Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop
sollen weitere Informationen liefern.
Herdofenkoks
Die Ergebnisse der Druckfestigkeitsuntersuchungen des HOK sind in Abb. 5.12 darge-
stellt. Die maximal messbare Kraft von 3KN wurde bei höheren Temperaturen unter al-
len betrachteten Atmosphären erreicht. Eine Bestimmung der Sintertemperaturen über die
Schnittpunkte von Regressionsgeraden war somit nicht möglich. Die Sintertemperaturen
wurden deshalb mit dem ersten Anstieg der Druckfestigkeiten bestimmt. Für oxidieren-
de Bedingungen ergibt sich eine Sintertemperatur von ϑSi,KDF =700750 ◦C. In diesem
Bereich kommt es zu einer relativ geringen Erhöhung der Druckfestigkeit. Mit weiter stei-
gender Temperatur nimmt die Druckfestigkeit bis 900 ◦C nur geringfügig zu. Laut HT-RDA
kristallisiert zwischen 700 und 1000 ◦C zunehmend Brownmillerit/Srebrodolskit. Stärkere
Verfestigungen ergeben sich bei höheren Temperaturen ab 1000 ◦C. Ähnlich verhält es sich
mit den Druckfestigkeiten unter inerten Bedingungen. Eine erste Erhöhung der Druckfes-
tigkeit wird im Temperaturbereich ϑSi,KDF =800850 ◦C gemessen.
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Unter reduzierenden Bedingungen ist ein signifikanter Anstieg der Druckfestigkeit im Tem-
peraturbereich ϑSi,KDF =650700 ◦C zu erkennen. Aus der HT-RDA und den REM-Un-
tersuchungen geht hervor, dass in diesem Temperaturbereich röntgenamorphe Carbonate
gebildet werden. Die Kristallisation von Brownmillerit/Srebrodolskit ist unter reduzieren-




























oxidierend: ϑSi,KDF = 700 - 750 °C
inert: ϑSi,KDF = 800 - 850 °C




Abb. 5.12: Kaltdruckfestigkeiten (Mittelwerte) für die Asche des HOK unter oxidierenden (blau), iner-
ten (grün) und reduzierenden Bedingungen (rot): SB und H95 aus ASV-Versuchen sind durch Symbole
markiert.
Im Falle des HOK liegen die ET der ASV-Versuche mindestens 530K höher als die mittels
Druckfestigkeit bestimmten Sintertemperaturen. Die SB-Werte befinden sich allerdings in
guter Näherung zu den Sintertemperaturen der KDF-Untersuchungen. Die H95-Werte sind
bis zu 200K höher.
5.3.3 Rasterelektronenmikroskopische Charakterisierung
Aus den bisher vorgestellten Untersuchungen gehen die für Sintervorgänge ursächlichen
Mineralphasen nicht zwingend hervor. Aus diesem Grund wurden einige der im Bereich
der Sintertemperaturen getemperten Presslinge im Rasterelektronenmikroskop (REM) un-
tersucht. Die ausgewählten Presslinge wurden in Harz gegossen und anschließend Schliffe
von 2040µm Dicke auf einem Glasprobeträger aufgebracht. Die Aufnahmen wurden durch
Detektion der Rückstreuelektronen (backscattered electrons (BSE)) gemacht. Es wurden
für das Sintern relevante Bereiche ausgemacht und die elementare Zusammensetzung mit-
tels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) bestimmt. Aus den EDX-Analysen
kann auf die mineralische Zusammensetzung der Partikel geschlossen werden. Beispiel-
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haft ist die Detektion von Pyrrhotin in der Asche der Lausitzer Braunkohle anhand von
EDX-Analysen in Anhang C.4.2 zu finden.
Lausitzer Braunkohle
Oxidierende und inerte Bedingungen Die Verläufe der Kaltdruckfestigkeiten aus Ab-
schnitt 5.3.2 unterscheiden sich kaum zwischen oxidierenden und inerten Bedingungen.
Ebenso sind die REM-Aufnahmen vergleichbar, weshalb beide Bedingungen gemeinsam
diskutiert werden. Eine Gegenüberstellung von REM-Aufnahmen einer bei 1100 ◦C unter
inerten Bedingungen versinterten Probe, zu einer bei 950 ◦C unter oxidierenden Bedingun-
gen versinterten Probe, ist in Abb. 5.13 zu sehen. Beide Proben bestehen aus einer größeren
Menge Feingut mit Einlagerungen von gröberen Quarzkörnern. Die mineralische Zusam-
mensetzung des Feinguts kann aufgrund der Auflösung der EDX nicht genau bestimmt
werden. Hauptsächlich sind darin Eisen, Calcium, Magnesium, Schwefel und Sauerstoff zu
finden.
(a) 950 ◦C oxidierend (b) 1100 ◦C inert
Abb. 5.13: REM-Aufnahmen der gesinterten Aschepellets der LBK bei 950 ◦C unter oxidierenden Bedin-
gungen und 1100 ◦C unter inerten Bedingungen: (a) (1) Quarzpartikel mit Ca-Mg-Al-Silicaträndern (2)
Feinkornbereich mit Mg, Fe, S, O (3) Silicatische Sinterbrücken; (b) (1) Brownmillerit/Srebrodolskit (2)
Quarzpartikel mit Ca-Silicaträndern (3) MgO-Fe2O3 (4) Anhydrit (haupts.).
Es werden bereits bis 950 ◦C calciumhaltige Silicate gebildet, zu erkennen an den hellgrau-
en Rändern der Quarzkörner (siehe Abb. 5.13 (a)). Die Ränder bestehen hauptsächlich aus
Larnit bzw. Gehlenit/Akermanit. Aufgrund dessen bilden sich erste silicatische Material-
brücken zwischen den Körnern aus. Erste Sintereffekte sind somit bereits bei 950 ◦C zu ver-
zeichnen. Eine Verfestigung wurde allerdings erst ab Temperaturen oberhalb von 1000 ◦C
gemessen. Die gesinterten Bereiche sind bei 950 ◦C noch zu keinem zusammenhängenden
Netzwerk verwachsen, welches die Festigkeit der Gesamtprobe erhöhen würde.
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Reduzierende Bedingungen Bei der LBK sind unter reduzierenden Bedingungen ers-
te Sintereffekte auf Schmelzen im FeO-FeS-System zurückzuführen. TG-DSC-Messungen
(Abschnitt 5.2) und EDX-Messungen (Anhang C.4.2) zeigen, dass bei etwa 720 ◦C Pyrrho-
tin (Fe1−xS) mit x=0,20.4 unter Schwefelabgabe zu stöchiometrischem FeS (Fe1−xS mit
x≈ 1) zersetzt wird. Daraus bildet sich bis 900 ◦C eine Matrix aus Pyrrhotin. Da Pyrrhotin
bei 900 ◦C nicht mehr mittels HT-RDA nachgewiesen werden kann, liegt es röntgenamorph
bzw. als Schmelze vor. Im Gegensatz zur 800 ◦C-Probe sind keine Pyrrhotinpartikel mehr
zu erkennen. Vielmehr umschließt die Pyrrhotinphase die restliche Aschesubstanz und ist
somit der Grund für die Festigkeitszunahme oberhalb von 850 ◦C.
(a) 800 ◦C (b) 900 ◦C
Abb. 5.14: REM-Aufnahmen der gesinterten Aschepellets der LBK unter reduzierenden Bedingungen bei
800 und 900 ◦C: (a) (1) Quarzpartikel mit Silicatrand (2) Pyrrhotin-Partikel (FeS); (b) (1) Quarzpartikel
mit Silicatrand (2) Pyrrhotin (FeS)
Ähnlich den oxidierenden Bedingungen werden unter reduzierenden Bedingungen Calci-
umsilicate gebildet. Diese spielen für die Druckfestigkeit im Bereich der Sintertemperatur
keine Rolle. Bis 1200 ◦C bildet sich ein Netzwerk aus Calciumsilicaten, welches hauptsäch-
lich aus Larnit besteht (Anhang C.4.3). Die FeS-Schmelzen befinden sich in den Lücken
dieses Netzwerks.
Südafrikanische Steinkohle
Die REM-Bilder der I-SAK-Proben zeigen eine Vielzahl an Partikeln, welche ein Al/Si-
Masseverhältnis von ≈ 1 aufweisen. Diese Partikel entsprechen der Zusammensetzung von
Metakaolin (Al2Si2O7). Der röntgenamorphe Anteil von 37,1Ma.-%, wie er aus Abschnitt
3.4 hervorgeht, ist hauptsächlich auf amorphen Metakaolin zurückzuführen. Die Metakao-
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lin- und Quarzpartikel bilden zusammen den Großteil der Asche und sind Ausgangspunkt
für Sintervorgänge.
(a) 800 ◦C (b) 900 ◦C
Abb. 5.15: REM-Aufnahmen der gesinterten Aschepellets der I-SAK unter oxidierenden Bedingun-
gen bei 800 und 900 ◦C: (a) (1) Fe2O3-Partikel (2) Quarz/Metakaolin; (b) (1) Fe(III)-oxid-Partikel (2)
Quarz/Metakaolin mit Silicaträndern (hellgraue Bereiche).
Oxidierende und inerte Bedingungen Die Aufnahmen der 800 und 900 ◦C-Proben,
welche unter oxidierenden Bedingungen getempert wurden, sind in Abb. 5.15 zu sehen. Bis
900 ◦C wurden Calcium-Aluminiumsilicatränder an den Metakaolin- und Quarzpartikeln
gebildet, welche in den Bildern durch hellgraue Ränder gekennzeichnet sind. Die Silicate
bilden Feststoffbrücken zwischen den Partikeln und führen zum Versintern und Verfestigen
der Ascheprobe. Wie aus weiteren REM-Untersuchungen hervorgeht (Anhang C.4.3), sind
die Eisen(III)-oxid-Partikel bis einschließlich 1100 ◦C weitestgehend stabil und gehen kaum
Reaktionen ein, was im Gegensatz zu den nachfolgenden reduzierenden Bedingungen steht.
Reduzierende Bedingungen Die Eisenoxide spielen eine wichtige Rolle beim Sintern
unter reduzierenden Bedingungen. Bis 800 ◦C werden laut HT-RDA Eisenoxide zu Wüstit
reduziert. In Abb. 5.16 (a) sind diese als weiße Partikel zu erkennen (1). Wüstit reagiert mit
den umliegenden Quarz- bzw. Metakaolinpartikeln unter der Bildung von Eisensilicaten
(Fayalit). Die entstehenden eisensilicatischen Grenzschichten der Quarz- bzw. Metakao-
linpartikel sind in Abb. 5.16 durch helle Randbereiche gekennzeichnet. Diese bestehen im
Wesentlichen aus Fayalit. In den Grenzschichten von Metakaolinpartikeln konnte außer-
dem Sillimanit nachgewiesen werden. Ähnlich den oxidierenden Bedingungen werden auch
Calciumsilicate gebildet. Diese sind in den REM-Aufnahmen an hellgrauen Rändern der
Quarz-/Metakaolinpartikel zu erkennen.
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(a) 800 ◦C (b) 900 ◦C
Abb. 5.16: REM-Aufnahmen der gesinterten Aschepellets der SAK unter reduzierenden Bedingungen bei
800 und 900 ◦C: (a) (1) Wüstitpartikel (2) Fayalitränder an Quarz/Metakaolin (3) Ca-Al-Silicatränder an
Quarz/Metakaolin; (b) (1) Quarz/Metakaolin (2) Fayalit-Ränder (3) Ca-Al-Silicat.
Bei 900 ◦C ist das Eisen des Wüstits bereits zu großen Teilen in das Aschehaufwerk ver-
teilt. Die Wüstitpartikel hinterlassen eisenreiche Bereiche in Form von Fayalit (siehe auch
Anhang C.4.3). Durch die Bildung zunehmender Mengen an Eisen- und Calciumsilicaten
nimmt die Festigkeit der Asche mit steigender Temperatur zu.
Herdofenkoks
In der Primärasche des Herdofenkokses (HOK) wurden mittels REM/EDX-Untersuchun-
gen nadelige Kristalle von Calcium-Natrium-Sulfaten (Mischreihe) ausgemacht (vgl. An-
hang C.4.3). Diese weisen unterschiedliche Ca/Na-Verhältnisse auf. Allein in diesem Stoff-
system wird ein Eutektikum bei 916 ◦C [38] [119] gebildet. Im Hinblick auf die Sintertem-
peratur wird den sulfatischen Schmelzen eine größere Bedeutung zugeschrieben.
Oxidierende und inerte Bedingungen In den HT-RDA-Analysen für den HOK wur-
den unter oxidierenden und inerten Bedingungen große Anteile von Brownmillerit/Sreb-
rodolskit nachgewiesen. Die Bildung beginnt bereits bei 600 ◦C. Bis 1100 ◦C steigen die
Anteile kontinuierlich an. Trotz der hohen Anteile sind Brownmillerit/Srebrodolskit-Par-
tikel bei 600 ◦C- und 800 ◦C-Proben kaum von der restlichen Aschesubstanz abzugrenzen
(vgl. Anhang C.4.3). Die Aschepartikel sind sehr fein verteilt. Auch Schmelzphasen an-
derer Komponenten konnten bis 800 ◦C mittels REM/EDX nicht nachgewiesen werden.
Bei der 900 ◦C-Probe sind dagegen Bereiche zu finden, die hohe Brownmillerit/Srebrodol-
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(a) 900 ◦C Übersicht (b) 1000 ◦C Übersicht
Abb. 5.17: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets des HOK unter oxidierenden Bedingungen
bei 900 und 1000 ◦C: (a) (1) Brownmillerit/Srebrodolskit-Korncluster; (b) Netzwerk aus Brownmillerit/
Srebrodolskit (hellgraue Bereiche).
skit-Konzentrationen aufweisen (Abb. 5.17 (a)). Diese sind stellenweise von sulfatischen
Schmelzen umgeben. Hauptsächlich bestehen diese Schmelzen aus Calcium- und Magnesi-
umsulfat. In Verbindung mit dem in der Primärasche nachgewiesenen Natriumsulfat sind
erste Sulfatschmelzen ab 738 ◦C möglich [38].
Die Brownmillerit/Srebrodolskit-Cluster kristallisieren bis 1000 ◦C weiter zu einer zusam-
menhängenden Matrix aus Brownmillerit/Srebrodolskit-Kristallen. Sulfatische Schmelzen
konnten bei 1000 ◦C nicht mehr nachgewiesen werden. Die Kristallbildung von Brown-
millerit/Srebrodolskit kann als wesentlicher Grund für die Verfestigung ab 1000 ◦C gewer-
tet werden. Die einzelnen Kristalle wachsen an den Kontaktflächen zusammen, formen
ein Kristallgerüst und erhöhen somit die Festigkeit. Bei Temperaturen zwischen 700 und
900 ◦C ist die Partikeldiffusion zu stark gehemmt, um größere Kristallcluster zu bilden,
und somit steigt die Druckfestigkeit in diesem Temperaturbereich nur geringfügig an. Erst
bei der 900 ◦C-Probe konnten solche Kristallcluster nachgewiesen werden. Es ist anzu-
nehmen, dass unterhalb von 900 ◦C neben Brownmillerit/Srebrodolskit auch Sulfate zur
Verfestigung beitragen. Neuroth [11] machte an vergleichbaren Aschen umfassende Unter-
suchungen mit dem Ergebnis, dass Sintervorgänge unterhalb von 900 ◦C im Wesentlichen
durch natriumhaltige sulfatische Schmelzen geprägt sind. Experimentell konnte dies jedoch
in der vorliegenden Arbeit nicht eindeutig belegt werden.
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen wurden für den HOK
Anstiege der Festigkeit bereits zwischen 650 und 700 ◦C festgestellt. In Abb. 5.18 sind
die 600 ◦C- und 800 ◦C-Proben dargestellt. Bis 800 ◦C haben sich über die gesamte Pro-
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(a) 600 ◦C (b) 800 ◦C
Abb. 5.18: REM-Aufnahmen der gesinterten Aschepellets des HOK unter reduzierenden Bedingungen:
(a) (1) Calcit-Partikel (b) (1) Carbonat-Netzwerk.
be zusammenhängende Bereiche geringer Porosität gebildet. Diese umschließen kleinere
Partikel. Die umgebende Phase setzt sich aus Calciumcarbonat und zu geringeren Antei-
len aus Magnesiumcarbonat zusammen. Eine zusätzliche Analyse dieser Carbonatphase
mittels Elektronenrückstreubeugung (EBSD) zeigte, dass diese Phase weitestgehend rönt-
genamorph ist. Kristallines Calcit bzw. Dolomit wurden vereinzelt in geringen Mengen
gefunden. Diese Carbonatphase sorgt für die Festigkeit der Probe ab 700 ◦C. Die 1000 ◦C-
Probe zeigt ein Kristallnetzwerk mit großen Makroporen. Es konnte keine Carbonatphase
nachgewiesen werden, da sich diese, wie aus den TG-DSC-Messungen hervorgeht (Ab-
schnitt 5.2), zwischen 820 und 850 ◦C zersetzt. Die Festigkeit resultiert hier aus einer poly-
kristallinen Struktur, in der Brownmillerit/Srebrodolskit und Magnesiumoxid-/Eisenoxid-
Partikel vorkommen.
Fazit Die Bestimmung von Sintertemperaturen mittels Kaltdruckfestigkeiten erfordert
einen hohen experimentellen und zeitlichen Aufwand. Die Sintertemperaturen können je-
doch in vielen Fällen nur als Temperaturbereiche bestimmt werden. Durch zusätzliche
Messungen konnten diese auf 50K beschränkt werden. Mithilfe von REM/EDX-Untersu-
chungen an den gesinterten Presslingen konnten die für die Sinterung ursächlichen Asche-
komponenten bestimmt werden. Darüber hinaus bieten RDA-Messungen die Möglichkeit
die Sintervorgänge in den Presslingen weiter zu charakterisieren, worauf im Rahmen dieser
Arbeit allerdings verzichtet wurde.
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5.4 Untersuchung der Schereigenschaften
Mithilfe der bisherigen Untersuchungen für die Primäraschen wurden die beim Sintern
beteiligten Phasen bestimmt. Die Kaltdruckfestigkeiten der getemperten Primäraschen
liefern Sintertemperaturen, welche zur Validierung der wenig verbreiteten Methode der
Untersuchung der Schereigenschaften herangezogen werden.
5.4.1 Apparatur und Vorgehensweise
Die Scherwirkung in einem Aschehaufwerk wird im Scherversuch (SV) mithilfe des Ro-
tationsviskosimeters VIS403HF der Firma Bähr untersucht (Abb. 5.19). Der verwendete
Rührer wurde in Anlehnung an die DIN 51735 [88] konstruiert. Als Material wurde eine
Eisen-Chrom-Aluminium-Legierung verwendet. Der Probetiegel besteht aus der Nickel-
Legierung 2.4633. Die Erwärmung des Tiegels erfolgt induktiv über eine Spule.
Abb. 5.19: Versuchsaufbau der Scherversuche, von links nach rechts: Rotationsviskosimeter von außen,
Probenhalter mit Induktionsspule, Tiegel mit Rührer
Für eine gleichmäßige Temperaturverteilung wird der Tiegel mit Keramikfaserwolle iso-
liert. Der Rührer wird in den Tiegel herabgefahren und anschließend die Asche bis zu
einem Füllstand von ca. 1 cm unterhalb der Oberkante des Tiegels eingefüllt. Nach einer
Aufheizphase mit 10K/min wird die Probe für 20 Minuten bei 500 ◦C gehalten. Anschlie-
ßend wird der Tiegel weiter auf 1050 ◦C mit 1K/min erhitzt. Während des Versuchs wird
der Rührer mit einer konstanten Drehzahl von 10min−1 in der Ascheschüttung gedreht
und das am Rührer wirkende Drehmoment aufgezeichnet. Es wurde ein Abschaltkriteri-
um von 10mN·m eingestellt. Oberhalb dessen wird der Versuch automatisch abgebrochen
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und der Rührer aus der Asche herausgezogen. Das Drehmoment wird in Abhängigkeit der
Probentemperatur dargestellt. Die Sintertemperatur wird durch einen plötzlichen Anstieg




















Abb. 5.20: Beispiel eines Scherversuchs: a) grau: originale Messwerte, schwarz: Mittelwerte aus 20 Mess-
punkten
Abb. 5.20 zeigt beispielhaft die Ergebnisse eines Scherversuchs. Die graue Linie stellt die
originalen Messpunkte dar, die schwarze gibt die Mittelwerte aus 20 Messpunkten wie-
der. Bei geringen Scherkräften und niedrigen Temperaturen verläuft das Drehmoment
vergleichsweise stabil. Mit steigendem Drehmoment nehmen die Fluktuationen der Mess-
werte zu, was eine Mittelwertbildung notwendig macht. In Abb. 5.20 ist ein signifikanter
Anstieg des Drehmoments ab 960 ◦C zu erkennen. Das Drehmoment verläuft danach auf

















































Versuch I Versuch II
(b) LBK
Abb. 5.21: Wiederholungen von Scherversuchen für die Asche der LBK und des HOK in inerter Atmo-
sphäre
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Anhand von Abb. 5.21 soll auf die Wiederholbarkeit der Scherversuche eingegangen wer-
den. Beispielhaft sind je zwei Wiederholungsversuche mit HOK und LBK in inerter At-
mosphäre dargestellt. Ein Anstieg des Drehmoments ist im Falle des HOK bei ähnlichen
Temperaturen (955 bzw. 965 ◦C) zu verzeichnen. Kleinere Veränderungen im Drehmoment
sind allerdings nicht wiederholbar. Diese Veränderungen erlauben deshalb keine weitere
Interpretation und können nicht auf Reaktionen in der Asche zurückgeführt werden. Die
Wiederholungsversuche der LBK zeigen, dass das Messsignal mitunter auch zu Fehlinter-
pretationen führen kann. Im Versuch I werden bereits zwischen 500 und 600 ◦C und im
Versuch II ab ca. 760 ◦C erhöhte Drehmomente gemessen. In beiden Fällen nehmen die
Drehmomente bei weiterer Temperaturzunahme wieder ab. Ab 800 ◦C weisen beide Kur-
ven größere Anstiege auf. Welcher Drehmomentanstieg die tatsächliche Sintertemperatur
repräsentiert, kann ohne Vergleichsmessungen nicht eindeutig bestimmt werden. Unter Be-
rücksichtigung der Ergebnisse der Bestimmung der Kaltdruckfestigkeiten (KDF), wurde
für die weitere Auswertung willkürlich ein minimales Drehmoment von 3mN·m gewählt,
welches die Sintertemperatur charakterisieren soll.





















Abb. 5.22: Drehmomentverläufe für die Asche der LBK unter oxidierenden (blau), inerten (grün) und
reduzierenden (rot) Bedingungen
Lausitzer Braunkohle In Abb. 5.22 sind die Verläufe der gemessenen Drehmomente für
die LBK dargestellt. Erste Anstiege des Drehmoments sind unter inerten und oxidieren-
den Bedingungen bereits im Bereich zwischen 700 und 800 ◦C zu verzeichnen. Oxidieren-
de und inerte Bedingungen führen bei 787 bzw. 850 ◦C erstmalig zum Überschreiten des
Grenzdrehmoments von 3mN·m, welche Temperaturen somit als Sintertemperatur ϑSi,SV
gewertet werden. Unter reduzierenden Bedingungen setzt bereits bei ca. 650 ◦C ein An-
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steigen des Drehmoments ein. Die Sintertemperatur beträgt ϑSi,SV =675 ◦C. Für die LBK






















Abb. 5.23: Drehmomentverläufe für die Asche der SAK unter oxidierenden (blau), inerten (grün) und
reduzierenden (rot) Bedingungen
Südafrikanische Steinkohle In Abb. 5.23 sind die Drehmomentkurven für die SAK auf-
geführt. In inerter Atmosphäre treten im Bereich von 850 bis 940 ◦C Fluktuationen im Ver-
lauf des Drehmoments auf. Das Grenzdrehmoment für die Sintertemperatur wird bei einer
Temperatur von ϑSi,SV =946 ◦C überschritten. Unter oxidierenden Bedingungen verläuft
das Drehmoment ähnlich. Ab 800 ◦C gibt es kleine Fluktuationen im Drehmoment. Zwi-
schen 900 und 1000 ◦C nehmen diese wieder ab. Ab 1025 ◦C steigt das Drehmoment stark
an. Die Sintertemperatur beträgt ϑSi,SV =1027 ◦C. Reduzierende Bedingungen führen in
den Scherversuchen bereits ab ca. 800 ◦C zu einem kontinuierlichen Anstieg des Drehmo-
ments. Die Sintertemperatur beträgt unter reduzierenden Bedingungen ϑSi,SV =827 ◦C.
Diese liegt ca. 98K oberhalb der Sintertemperatur der KDF-Messungen. Größere Un-
terschiede liegen beim Vergleich der Sintertemperaturen unter inerten und oxidierenden
Bedingungen vor. Die Sintertemperaturen der Scherversuche sind 204 bzw. 240K höher
als die der KDF-Untersuchungen.
Herdofenkoks In Abb. 5.24 sind die Drehmomentverläufe für die Asche des HOK unter
reduzierenden, inerten und oxidierenden Bedingungen dargestellt. Inerte und oxidierende
Bedingungen führen zu einem Drehmomentanstieg bei ϑSi,SV =964 ◦C bzw. ϑSi,SV =951 ◦C.
Unter reduzierenden Bedingungen ist das Grenzdrehmoment bereits bei ϑSi,SV =665 ◦C er-
reicht. Diese Werte liegen in den Temperaturbereichen, in denen die KDF-Untersuchungen
die stärksten Anstiege der Druckfestigkeiten aufzeigen. Die leichten Verfestigungen, welche
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unter oxidierenden und inerten Bedingungen zwischen 700 und 900 ◦C festgestellt wurden,





















Abb. 5.24: Drehmomentverläufe für die Asche dee HOK unter oxidierenden (blau), inerten (grün) und
reduzierenden (rot) Bedingungen
Fazit Die Scherversuche haben gezeigt, dass die erhaltenen Ergebnisse keine eindeutige
Bestimmung einer Sintertemperatur zulassen. Zum einen werden mitunter mehrere kleinere
Anstiege des Drehmoments gemessen, was eine willkürliche Festlegung eines Grenzdrehmo-
ments von 3mN·m notwendig machte. Zum anderen liegen, abhängig vom Sintervorgang,
mitunter große Differenzen zu den mittels KDF-Messungen bestimmten Sintertemperatu-
ren vor. Im Falle der SAK ist z. B. die Bildung von Calciumsilicaten unter inerten und oxi-
dierenden Bedingungen ursächlich für das Sintern, während Eisen(III)-oxid weitestgehend
inert wirkt. REM-Aufnahmen zeigen, dass es sich hauptsächlich um Festphasensintern im
Bereich der Sintertemperatur handelt, welches die Schereigenschaften nur wenig beein-
flusst. Unter reduzierenden Bedingungen nimmt Eisen hingegen an der Silicatbildung teil,
und es werden weitere tiefschmelzende Eutektika gebildet. Diese führen zu Schmelzphasen
und machen die Partikel klebrig. Diese Flüssigphasensinterung wirkt sich direkt im Be-
reich der Sinterung auf die Schereigenschaften aus. Im Falle der SAK ist der Unterschied
zur Sintertemperatur der KDF-Messungen unter reduzierenden Bedingungen deshalb um
ca. 100K geringer.
Des Weiteren ist die Vergleichbarkeit von Wiederholungsversuchen unzureichend. Die un-
genügende Wiederholbarkeit und die relativ großen Abweichungen der Sintertemperaturen




Als weitere Methode zur Bestimmung von Sintertemperaturen wurde die elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie (EIS) experimentell durchgeführt. Nachfolgend wird die ei-
gens konstruierte Versuchsapparatur vorgestellt. Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich,
dass die aufgezeichneten Spektren sensibel auf Versuchsaufbau und Umgebungseinflüsse
reagieren (Induktionsströme, Temperaturstabilität, usw.). Die wichtigsten Einflüsse wer-
den vorgestellt und auf die Lösungsstrategien, welche bei der Versuchsdurchführung und
-auswertung angewendet werden, eingegangen. Der Versuchsaufbau wird anschließend an-
hand von Messungen an Fayalit validiert. Mit synthetisch hergestellten Proben des Na2O-
SiO2-Systems wird die Anwendbarkeit der Messmethode zur Bestimmung von Schmelz-
phasen und Sintertemperaturen validiert. Schließlich werden die Primäraschen mithilfe
dieser Methode auf deren Sintertemperaturen untersucht und mit den KDF-Versuchen
verglichen.
5.5.1 Apparatur und Vorgehensweise
Zur Durchführung von impedanzspektroskopischen Untersuchungen an Aschen wurde im
Rahmen dieser Arbeit eigens eine Apparatur entwickelt. Sie ermöglicht die Durchführung
von EIS-Messungen bei Temperaturen bis 1300 ◦C unter verschiedenen Atmosphären. In
Abb. 5.25 ist der Aufbau der Apparatur dargestellt. In einem elektrisch beheizbaren Ofen
befindet sich ein Keramikrohr aus Aluminiumoxid. Dieses wird kontinuierlich mit einer
vorgewärmten Gasmischung gespült. Am Messrechner mit eingebautem Potentiostaten
werden Temperaturen, Gasströme und EIS-Spektren aufgezeichnet. Der Probehalter be-
steht aus Aluminiumoxid mit einem Innendurchmesser von 15mm. Darin befindet sich die
zylindrische Ascheprobe mit ebenfalls 15mm Durchmesser. Die Höhe ist von 1 bis 6mm
wählbar. Die Probe wird mit einer Handpresse bei einem Anpressdruck von 6MN/m2
hergestellt und anschließend im Exsikkator bis zum Versuchsbeginn gelagert. Die elektri-
sche Kontaktierung des Aschepellets erfolgt mit zwei zylindrischen Elektrodenplättchen
aus Pt-beschichtetem Aluminiumoxid. Die Elektroden sind 2mm dick und haben einen
Durchmesser von 15mm. Es handelt sich somit um eine 2-Punkt-Kontaktierung der Pro-
be, ähnlich den Versuchen von Roberts und Tyburczy [93]. Von oben und unten wird
jeweils ein 4-Loch-Kapillarröhrchen aus Aluminiumoxid mit Zugfedern an das Elektroden-
plättchen angedrückt. Die Rohrkapillaren führen je ein PtRh-Pt-Thermoelement und eine
Schleife aus Platindraht. Der Platindraht ist um die Spitze des Kapillarröhrchens geführt
und wird damit an das Elektrodenplättchen angedrückt. Die Thermoelemente messen die
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Temperaturen direkt ober- und unterhalb der Probe. Die Temperaturdifferenz zwischen
den Messstellen liegt im Bereich ∆T≤ 15K. Für die Auswertung werden die Mittelwerte
der beiden Thermoelemente verwendet. Die Keramikkapillarröhrchen und der Probehalter


















Abb. 5.25: Aufbau der Impedanzapparatur
Die Platindrähte werden außerhalb der Apparatur mit einem Series G 300 Potentiostaten
von Gamry Instruments kontaktiert. Über den Potentiostaten können Wechselspannungen
mit Amplituden von bis zu 3600mV in einem Frequenzbereich von 10µHz bis 300KHz auf-
gegeben werden. Die Messungen werden bei einer Amplitude im Bereich von 150500mV
und einem Frequenzbereich von 0,1300.000Hz durchgeführt. Die Aufnahme der Mess-
spektren erfolgt mit der Software Gamry Framework und die Auswertung mit Gamry
Echem Analyst. Zur Approximation der Messergebnisse wird der softwareinterne Simplex-
Algorithmus verwendet [134]. Dieser verwendet die komplexe nichtlineare Methode der
kleinsten Quadrate (KNKQ).
Das Heizprogramm wurde für die Versuche so gewählt, dass bei den verschiedenen Tempe-
raturen jeweils die gleiche Haltezeit eingehalten wird. Ein beispielhaftes Heizprogramm ist
in Abb. 5.26 dargestellt. Nach jedem Ende einer Haltezeit bei Peaktemperatur ϑPeak wird
auf eine Referenztemperatur ϑRef abgekühlt und ebenfalls gehalten. Zehn Minuten vor
Ende jeder Haltezeit, jeweils bei Peak- und Referenztemperatur, wird die EIS-Messung
gestartet. Die Aufnahme eines Spektrums dauert zwischen fünf bis zehn Minuten. Für
jede Asche wurden die Haltezeit, abhängig von der Stabilität der Spektren, und die Re-
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ϑRef = 650 °C
ϑPeak
Abb. 5.26: Beispielhaftes Heizprogramm der EIS-Messungen
Im Literaturteil wurde die These aufgestellt, dass die Temperatur bei beginnendem An-
stieg der Kapazität im Korninneren oder an den Korngrenzen als Sintertemperatur defi-
niert werden kann (Abschnitt 2.3.9). Die Sintertemperatur wurde deshalb durch Abtragen
dieser Kapazitäten über der Temperatur ermittelt. Dabei werden vorrangig Messungen
bei Peaktemperatur berücksichtigt. Die EIS-Messungen bei Referenztemperatur werden
herangezogen, falls die Messungen bei Peaktemperaturen keine eindeutigen Sintertempe-
raturen liefern.
Da ein Heizprogramm mit verschiedenen Haltetemperaturen eingestellt werden musste,
können nur die Temperaturbereiche zwischen den Haltetemperaturen als Sintertempera-
turen angegeben werden. Ein Anstieg der Kapazität im Korninneren oder an den Korn-
grenzen legt die obere Grenze dieses Temperaturbereichs fest.
5.5.2 Einflüsse auf die Messergebnisse
Für die Interpretation der gemessenen Spektren der EIS soll zunächst geklärt werden,
welchen Einflüssen diese unterliegen. Der Versuchsaufbau selbst beeinflusst die Messergeb-
nisse. Mit dem Potentiostaten werden nicht nur die elektrischen Eigenschaften der Probe,
sondern auch der Zuleitungen gemessen. Die Zuleitungen werden durch die Kapillarröhr-
chen aus dem Ofen herausgeführt. Diese befinden sich im Bereich der Heizwicklungen des
* Die Temperatur, die Messfrequenz und der Probenwiderstand bestimmen, ob korninterne Relaxationen
erfasst werden können. Siehe auch Abschnitt 5.5.2
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Ofens. Die Heizung kann Induktionsströme in den Zuleitungen hervorrufen. Außerdem
besitzen die Zuleitungen selbst einen ohmschen Widerstand, welcher die Messspektren
beeinflusst. In den Randbereichen der Elektroden werden nichtlineare Feldlinien erzeugt,
welche Streukapazitäten außerhalb der Probe hervorrufen können.
Leitungswiderstand und Leitungsinduktivität
Um die Einflüsse der Apparatur zu quantifizieren, wurden Leermessungen durchgeführt.
Dafür wird der zuvor beschriebene Messaufbau, jedoch ohne Ascheprobe, verwendet. Die
beiden Aluminiumoxidelektroden werden direkt miteinander in Kontakt gebracht. Der
Ofen wird mit 10K/min aufgeheizt. Mit einer Temperaturstufung von 100K, bzw. ab
800 ◦C von 50K, wurden Haltezeiten von jeweils 10 Minuten für die Messungen eingehal-
ten.
395 °C 1004 °C601 °C 808 °C204 °C
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Abb. 5.27: EIS-Ergebnisse einer Leermessung: (a) Nyquist-Plot (b) Ergebnisse der Approximation mit
R-L-Glied
Die Messergebnisse sind in Abb. 5.27 dargestellt. Im Nyquist-Plot (Abb. 5.27 (a)) stellen
sich die Leermessungen durch senkrechte Spektrenverläufe dar, welche durch ein R-L-Glied
approximiert werden können (Widerstand und Induktivität in Reihe). Der Widerstand
entspricht dem Leitungswiderstand des Versuchsaufbaus (Vorwiderstand Rvor) und die
Induktivität der Leitungsinduktivitäten des Versuchsaufbaus (Vorinduktivität Lvor). Die
Messergebnisse sind in Abb. 5.27 (b) dargestellt. Entsprechend einem metallischen Lei-
ter erhöht sich der Leitungswiderstand mit steigender Temperatur aufgrund steigender
Beweglichkeit der Atomrümpfe:
Rvor = 1, 8 · 10−9 · ϑ3 − 6, 2 · 10−6 · ϑ2 + 1, 0 · 10−3 · ϑ+ 5, 56. (5.6)
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Die Induktivität verläuft relativ konstant bei einem mittleren Wert von Lvor,MW = 2, 45 ·
10−6 H. Leitungswiderstand und -induktivität wurden bei der Auswertung der nachfolgen-
den Untersuchungen stets durch Reihenschaltung von den Messspektren abgezogen.
Die Leitungseffekte beeinflussen hauptsächlich die Messpunkte bei hohen Frequenzen. Je
höher der Widerstand der gesamten Probe, desto geringer sind die Anteile von Leitungs-
widerstand und -induktivität. Somit werden Messungen mit niedrigen Probewiderstän-
den, d. h. bei höheren Temperaturen, und dabei insbesondere das RCPEK-Glied durch
Leitungseinflüsse verändert. Die Leitungseffekte stellen eine Ursache dafür dar, dass das
Messspektrum im Bereich des RCPEK-Glieds bei hohen Temperaturen verändert wird. Bei





(a) LBK: RCPEK-Glied durch Kreise markiert
Rvor-Lvor-Korrektur
(b) HOK bei 834 ◦C
Abb. 5.28: Einfluss hoher Temperaturen auf das RCPEK-Glied unter oxidierenden Bedingungen: Punkte
entsprechen den Messwerten vor und Kreise nach der Rvor-Lvor-Korrektur.
Die basischen und eisenreichen Aschen der LBK und des HOK sind durch vergleichsweise
geringe Widerstände bei höheren Temperaturen charakterisiert. In Abb. 5.28 (a) sind drei
Spektren der LBK dargestellt, aufgenommen unter oxidierenden Bedingungen bei 809,
912 und 1013 ◦C. Das RCPEK-Glied wird bereits bei 809 ◦C nur noch von 7 Messpunkten
beschrieben. Mit steigender Temperatur wird der RCPEK-Halbkreis immer schlechter ab-
gebildet und scheint gestaucht zu werden. Auch nach Korrektur der Leitungswiderstände
und -induktivitäten (Kreise in Abb. 5.28 (a)) wird das RCPEK-Glied kaum vom Spektrum
abgebildet. Leitungswiderstand und -induktivität haben kaum Einfluss auf die Messwerte.
Sie sind demnach auch nicht die Ursache dafür, dass das RCPEK-Glied nicht abgebildet
wird.
Irvine et al. [99] stellten bei Untersuchungen an Mayenit (Ca12Al14O33) fest, dass das
RCPEK-Glied bei hohen Temperaturen nicht mehr abgebildet wird. Auch Schouler et al.
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[102] haben diese Beobachtungen an Yttriumoxid-stabilisiertem Zirkonoxid und Hari et
al. [135] an Bariumtitanat gemacht. Irvine et al. [99] machen dafür alleinig den zu kleinen
Frequenzbereich verantwortlich. Das erklärt aber nicht das starke Stauchen des Halbkrei-
ses, wie es in Abb. 5.28 (a) zu sehen ist. Ein Abflachen des Halbkreises ist ein Zeichen für
abnehmende kapazitive Effekte oder steigende induktive Effekte. Es ist möglich, dass in
den Partikeln jegliche kapazitive Effekte verloren gehen und diese dadurch rein ohmsche
Eigenschaften aufweisen. Ein Grund hierfür könnte sein, dass die ausrichtbaren Ladungs-
träger in Richtung Korngrenzen diffundieren. Dadurch erhöht sich die Kapazität an den
Korngrenzen, die korninterne Kapazität sinkt aber.
Als weitere mögliche Ursache für das Stauchen des RCPEK-Glieds sind Induktionsströme
direkt in der Ascheprobe zu nennen. Diese können durch Leermessungen nicht korrigiert
werden. Sind die Induktionsströme in der Asche ausreichend hoch, kann der Halbkreis
bei hohen Frequenzen ebenfalls stark gestaucht werden. Eine genaue Ursache kann an
dieser Stelle nicht ausgemacht werden. Für die Auswertung der Versuche mit den Pri-
märaschen wurden deshalb hauptsächlich die Korngrenzen-Relaxationen herangezogen.
Auch der korninterne Widerstand RK wurde betrachtet, jedoch teilweise ohne Kenntnis
der kapazitiven Effekte.
Einen signifikanten Einfluss haben Leitungswiderstand und -induktivität im Falle des
HOK, z. B. bei 834 ◦C (Abb. 5.28 (b)). Bei dieser Temperatur wird bereits ein Probenwider-
stand im Bereich eines elektrischen Leiters gemessen. Somit ist das Messspektrum maßgeb-
lich von Leitungswiderstand und -induktivität beeinflusst, was eine Rvor-Lvor-Korrektur
für die Auswertung unerlässlich macht. Der HOK hat die höchste Leitfähigkeit der drei
Primäraschen. Bei ihm ist bereits ab etwa 600 ◦C kein RCPEK-Glied mehr messbar. Den-
noch können auch hier Leitungsinduktivitäten als Ursache ausgeschlossen werden. Wie in
Abb. 5.28 (b) zu erkennen ist, schneidet der messbare Halbkreis bei maximaler Frequenz
die Abszissenachse nicht im Koordinatenursprung. Bei höherer Frequenz muss also ein
weiterer Widerstand, der des RCPEK-Gliedes, vorliegen.
Temperatur und Haltezeit
Den größten Einfluss auf den Ablauf von Sinterreaktionen und damit auf die Impedanz-
spektren haben Temperatur und Haltezeit. Dies liegt hauptsächlich am Streben des Parti-
kelkollektivs nach der geringsten Oberflächenenergie während des Sinterns. Dieser Vorgang
ist allerdings stark von Kinetik und Massetransport beeinflusst. Wie die Vorversuche der
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Druckfestigkeitsuntersuchungen zeigen (Anhang C.4.1), erreicht das System in keiner ver-
tretbaren Zeit einen stationären Zustand. In Abb. 5.29(a) ist anhand des HOK in inerter
Atmosphäre dargestellt, wie sich die Messspektren während einer Haltezeit von 5 h bei
einer Temperatur von 746 ◦C ändern. Das RCPEK-Glied wird bei dieser Temperatur nicht
mehr abgebildet. Lediglich der korninterne Widerstand RK kann noch bestimmt werden.
Mit zunehmender Zeit sinkt der korninterne Widerstand von 30 auf 15Ω, da Poren wäh-
rend des Sinterns geschlossen werden. Der Elektrodenwiderstand, beschrieben durch die
niedrigsten Frequenzen (große Z'-Werte), sinkt maßgeblich mit fortlaufender Haltezeit.
Dies ist ein Zeichen, dass die Probe Sinterbrücken an den Elektroden aufbaut.
Zeit, RK

















(b) 1K/min Heizrate: Verschiebung bei niedrigen
Frequenzen
Abb. 5.29: Einfluss der Zeit auf die Impedanzspektren des HOK
In Abb. 5.29 (b) ist ein Spektrum dargestellt, welches während einer Aufheizphase mit
1K/min Heizrate aufgenommen wurde. Da die Messung eines Spektrums bis zu 10 Minu-
ten dauert, kann sich die Probe während dieser Zeit verändern. Insbesondere bei niedrigen
Frequenzen sind dann Verschiebungen möglich. Je niedriger die Frequenz, desto länger
die Messzeit für einen Messpunkt. Im Beispiel ist dadurch das Spektrum im Bereich des
RCPEEl-Gliedes verschoben. Eine Auswertung dessen ist in diesem Fall nicht möglich.
Gute Messergebnisse werden demnach mit maximalen Haltezeiten erreicht, um dem statio-
nären Zustand so nah wie möglich zu kommen. Für die Messungen an den Primäraschen
wurde ein Kompromiss getroffen zwischen einer minimalen Haltezeit, um die Spektren
nicht zu verschieben, und einer maximalen Haltezeit, um den zeitlichen Aufwand zu mini-
mieren. Als Kompromiss wurden Haltezeiten von 40 bis 120 Minuten in Abhängigkeit der
Probe festgelegt. Messungen mit unterschiedlichen Haltezeiten wurden nicht miteinander
verglichen, um den Einfluss der Zeit zu berücksichtigen.
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Elektrodeneffekte
Im Literaturteil wurden der Durchtrittswiderstand REl und die Doppelschichtkapazität
CEl an der Probe-Elektrode-Grenzschicht behandelt (siehe Abschnitt 2.3.9). Diese werden
in Bereichen geringer Frequenzen gemessen. Bei der Auswertung finden sie keine Beach-
tung, sind aber für die Approximation der Impedanzspektren notwendig. In Abhängigkeit
der untersuchten Ascheprobe können an den Elektroden ausgeprägte Raumladungszonen
entstehen, welche die Relaxationen im Korn und insbesondere an den Korngrenzflächen
im Nyquist-Plot überlagern. Um die Ladungen an den Probe-Elektrode-Grenzschichten
besser abzubauen, wurden einige Proben an der Kontaktfläche mit einer Platinpaste be-
schichtet. Dafür wurde die Pt-Leitpaste OS 2 von Heraeus auf die beiden Kontaktflächen

























(b) HOK bei 833 ◦C
Abb. 5.30: Einfluss der Elektrodeneffekte auf die Impedanzspektren
In Abb. 5.30 sind Impedanzspektren der I-SAK bei 800 ◦C (a) und des HOK bei 833 ◦C
(b) dargestellt. In beiden Abbildungen werden unbeschichtete Proben mit Pt-beschichteten
Proben verglichen. Die Spektren wurden jeweils im selben Frequenzbereich und bei glei-
cher Temperatur aufgenommen. Bei beiden Aschen verringert sich der korninterne Wi-
derstand RK aufgrund des Eindringens der Leitpaste in die Probe. Dadurch wird ein
kleiner Anteil der äußeren Körner elektrisch gebrückt und der Probenwiderstand verrin-
gert. Entscheidend für die Auswertung der Korngrenzeffekte ist die Überlagerung mit den
Elektroden-Relaxationen. Im Falle der SAK werden die Elektroden-Relaxationen fast voll-
ständig unterdrückt und damit Korngrenzeffekte besser auswertbar. Bei dem HOK sind
die Elektroden-Relaxationen ebenfalls stark verringert. Die Überlagerung mit Korngrenz-
effekten nimmt ab, so dass diese besser gedeutet und ausgewertet werden können. Für
die Auswertung der SAK und des HOK wurden dementsprechend nur Proben mit Pt-
Beschichtung herangezogen. Die Elektrodeneffekte bei der LBK sind gering, weshalb bei
dieser Asche auf eine Pt-Beschichtung verzichtet wurde.
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Eisendiffusion bei Platinelektroden In den vorliegenden Versuchen werden Alumi-
niumoxidelektroden mit Platinbeschichtung verwendet. Die Verwendung von Platin als
Elektrodenmaterial kann die Impedanzspektren negativ beeinflussen. Eisen kann aus der
Asche in die Platinelektrode diffundieren und somit starke Elektrodeneffekte hervorru-
fen [103] [93] [101]. In den Versuchen von Roberts und Tyburczy [93] an Olivin äußerte
sich dies durch eine über die Zeit kontinuierliche Erhöhung der Impedanzen in positiver
Z'-Richtung über den gesamten Frequenzbereich oberhalb einer Temperatur von 1250 ◦C.
Ähnliche Beobachtungen machten Barkmann und Cemi£ [101] an Fayalit bei 900 ◦C unter
reduzierenden Bedingungen. Im nachfolgenden Abschnitt werden die Untersuchungen von
Barkmann und Cemi£ [101] zur Validierung der Messapparatur herangezogen und in eige-
nen Versuchen nachgestellt. Unter Verwendung der Pt-beschichteten Elektroden wurden
keine Diffusionsvorgänge durch Anstiege der Spektren in Z'-Richtung festgestellt. Dies be-
trifft sowohl die Messungen an den Aschen als auch an Fayalit (siehe auch Abb. 5.29 (a)).
Als Grund hierfür wird die sehr dünne Platinschicht auf den Elektroden angesehen. Die
Diffusionsschicht wird damit sehr schmal und kann vernachlässigt werden.
5.5.3 Validierung des Versuchsaufbaus
Um negative Einflüsse des Versuchsaufbaus auf die Impedanzspektren auszuschließen, wur-
den Validierungsmessungen an Fayalit (Fe2SiO4) in Anlehnung an die Messungen von
Barkmann und Cemi£ [101] durchgeführt. In Fayalit finden Leitungsvorgänge hauptsäch-
lich durch freie Eisen-Gitterpositionen (V′′Fe) und Fe
3+-Kationen als Substitutionsatome
auf Silicium- und Eisen-Gitterpositionen (Fe′Si, FeF˙e) statt
. Mit steigendem Sauerstoffpar-
tialdruck steigt die Konzentration an Elektronenfehlstellen, welche durch Fe3+-Kationen
verursacht werden (Fe′Si, FeF˙e), und der Widerstand der Probe sinkt [101]. Ziel war es, durch
die experimentelle Bestätigung dieser Abhängigkeit den Versuchsaufbau zu validieren.




 dem Sauerstoffpartialdruck in der Gasatmosphäre und
 den Si- und Fe-Konzentrationen
 Definition von Punktdefekten nach Kröger-Vink-Notation [15]
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beeinflusst. In Abhängigkeit davon können neben Fayalit auch geringe Mengen an Wüstit,
Magnetit, Quarz und elementarem Eisen vorliegen. Somit ist zum Beispiel die Zusammen-
setzung des Fayalits im Gleichgewicht mit Magnetit und Quarz (QFM nach Abb. 5.31
(b)) eine andere als im Gleichgewicht mit elementarem Eisen und Quarz (QFI nach Abb.
5.31 (b)). Die Fayalit-Stöchiometrie bei konstanter Temperatur und konstantem Druck
muss deshalb in zwei Dimensionen betrachtet werden und kann mit den Variablen ξ¯ und













Darin beschreibt ni die Stoffmenge der Komponente i. Fayalit kann durch Mischung von
Siliciumdioxid mit Eisen oder einem Eisenoxid in Anlehnung an Abb. 5.31 (a) dargestellt
werden. Anhand des Sauerstoffpartialdrucks pO2 = fO2 bei atmosphärischem Druck und
der Variablen ξ¯ wird das Stabilitätsfeld des Fayalits bei 900 ◦C beschrieben (Abb. 5.31
(b)). Es gibt nur einen schmalen Bereich von -2,5·104 < ξ¯≤ 0, in dem reiner Fayalit, unter
Berücksichtigung des Sauerstoffpartialdrucks, vorliegen kann.
Fayalit







(b) Stabilitätsfeld bei 900 ◦C: verän-
dert nach Barkmann und Cemi£ [101]
Abb. 5.31: Wechselbeziehungen des Fayalits mit Mischphasen im System Fe-Si-O
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Die für die elektrische Leitung verantwortliche Konzentration an Defekten kann nach Naka-
















G beschreibt den elektrischen Leitwert und n¯ eine charakteristische Größe zur Quantifizie-
rung der Defektkonzentration. Für den Bereich des Siliciumdioxid-Überschusses (ξ¯≥ 0) gilt
n¯=6 (siehe Abb. 5.31 (b)), in dem neben dem Fayalit geringe Mengen an Siliciumdioxid
als Binärphase vorliegen.
Bei der Darstellung von Fayalit wurde gezielt eine Mischung mit leichtem Siliciumdi-
oxid-Überschuss hergestellt. Dafür wurden Eisen(III)-oxid (Fe2O3, Reinheit: 99,998Ma.-%)
und Siliciumdioxid (SiO2, analysenrein) verwendet. Abweichend zum stöchiometrischen
Verhältnis wurde ein Überschuss an Siliciumdioxid von 1Ma.-% eingestellt. Die Mischung
wurde in einer CO/CO2-Atmosphäre mit log fO2 =-16,5 barabs oberhalb der Liquidustem-
peratur ϑLiquidus=1205 ◦C geschmolzen und mit 1K/min auf 30K unterhalb der Solidus-
temperatur ϑSolidus=1177 ◦C abgekühlt, um Kristallisationskeime zu bilden. Nach einer
Haltezeit von 12 h wurde die Probe auf 1166 ◦C mit 1K/min aufgeheizt, weitere 12 Stunden
gehalten und durch Abschalten des Ofens schnellstmöglich abgekühlt. Nach dem Zerklei-
nern in einer Zentrifugalmühle (< 0,5mm) und einer Homogenisierung der Probe, wurde
das Heizprogramm wiederholt. Laut einer RDA-Messung enthält die so hergestellte Probe
98,2 Ma.-% Fayalit mit einem Rest an Siliciumdioxid. Aus der erneut aufgemahlenen Probe
wurde ein zylindrischer Formkörper hergestellt und bei 1140 ◦C und log fO2 =-16,5 barabs
für 24 h gesintert. Aus dem gesinterten Formkörper wurde ein Quader mit den Abmessun-
gen von 4 x 1,5 x 1,5mm in Anlehnung an Barkmann und Cemi£ [101] geschliffen.
Der Fayalit-Formkörper wurde in der Impedanzapparatur bei 900 ◦C und verschiedenen
Sauerstoffpartialdrücken vermessen. Der Sauerstoffpartialdruck wurde mit einer Gasmi-
schung aus CO und CO2 bei konstantem Volumenstrom eingestellt. In Abb. 5.32 sind die
gemessenen Impedanzspektren (blau) im Vergleich zu den Messergebnissen von Barkmann
und Cemi£ [101] (schwarz) dargestellt. Die Spektren von Barkmann und Cemi£ wurden
allerdings an Fayalit ohne Binärphase gemessen. Deshalb, und aufgrund nicht exakt glei-
cher Probengeometrie, unterscheiden sich die Absolutwerte der Spektren. Eine Abnahme
Bezeichnung von Defektkonzentrationen in mol
m3
mittels [ ] nach Kröger-Vink-Notation [15]






























Abb. 5.32: Vergleich eigener EIS-Messungen an Fayalit mit SiO2-Binärphase (blau) zu Fayalit ohne Bi-
närphase (schwarz) nach Barkmann und Cemi£ [101] bei O2-Partialdrücken von log fO2 = -14,88, -16,0;
-16,5 barabs im Nyquist-Plot
des Probenwiderstands mit Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks wurde ebenfalls gemessen.
Vergleicht man den Verlauf der Spektren bei gleichem Sauerstoffpartialdruck sind Unter-
schiede zu Barkmann und Cemi£ zu erkennen. Diese führten ihre Messungen zwischen
20Hz und 1MHz durch. In den eigenen Versuchen konnten, begrenzt durch den verwen-
deten Potentiostaten, die Spektren nur bei 20Hz bis 0,3MHz aufgenommen werden. Dies
spiegelt sich in den Spektren der Abb. 5.32 durch fehlende Messpunkte im Bereich der
korninternen Relaxationen (RCPEK-Halbkreis) wider. Nur die Relaxationen an den Korn-
grenzen konnten in den eigenen Messungen abgebildet werden (RCPEKg-Halbkreis). Der
korninterne Widerstand RK kann jedoch über den Schnittpunkt des RCPEKg-Halbkreises
mit der Abszissenachse bei hohen Frequenzen bestimmt werden.
Beim Abtragen des Logarithmus des korninternen Widerstands über dem Logarithmus
des Sauerstoffpartialdrucks muss sich ein linearer Verlauf ergeben [101]. Um nicht den
Bereich des Magnetits abzubilden, wurde sich auf log fO2 <-14,9 barabs beschränkt (vgl.
Abb. 5.31 (b)). Nach Barkmann und Cemi£ [101] und Gleichung (5.10) sollte sich aus dem
Anstieg dieser Geraden der Wert der charakteristischen Zahl bei leichtem Siliciumdioxid-
Überschuss mit n¯=6 ergeben. Aus Abb. 5.33 wurde n¯= 1
0,1887
=5,3 ermittelt. Dieser Wert
entspricht mit weniger als 12% Abweichung dem erwarteten Wert der charakteristischen
Zahl.
Die Messungen an Fayalit haben gezeigt, dass mit der Versuchsapparatur Messspektren
aufgenommen werden, die einen Vergleich mit Literaturwerten ermöglichen. Der erwartete
Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Leitfähigkeit wurde bestätigt. Einschränkun-
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gen ergeben sich im Bereich hoher Frequenzen und damit im Bereich der korninternen
Relaxationen. Diese Relaxationen können aufgrund der maximal möglichen Messfrequenz
von 0,3MHz nicht gemessen werden.














log fO2 in atm
Abb. 5.33: Korninterner Widerstand des Fayalits in Abhängigkeit des O2-Partialdrucks
5.5.4 Validierung der Messmethode
Die im Literaturteil erwähnte These, dass der Anstieg der Kapazität in den Körnern oder
an den Korngrenzen als Sintertemperatur definiert werden kann, soll anhand einer Validie-
rungssubstanz überprüft werden. Dafür wurde eine Substanz mit bekannter Zusammenset-
zung und bekanntem Schmelzverhalten gewählt. Ziel ist der Nachweis, dass beim Auftreten
erster Schmelzen die Kapazität des RCPEK- oder RCPEKg-Gliedes ansteigt. Hierfür wur-
den zwei Substanzen im Na2O-SiO2-System verwendet. Dieses beinhaltet Verbindungen,




 Allibert [44]: ϑSolidus=1005 ◦C
 FactSage 6.4®: ϑSolidus=1040 ◦C mit 3,58Ma.-% Schmelzphase




 Allibert [44]: ϑSolidus=837 ◦C
 FactSage 6.4®: ϑSolidus=838,7 ◦C mit 8,06Ma.-% Schmelzphase
Abb. 5.34: Phasendiagramm des Na2O-SiO2-Systems [44] mit den eingezeichneten Fällen I und II.
Die in obiger Auflistung angegebenen Zusammensetzungen der Fälle I und II stammen von
RFA-Analysen der fertigen Proben. Für beide Fälle wurden mit FactSage 6.4® die Anteile
der Schmelzphase bei Solidustemperatur berechnet. Für den Fall I ergibt sich allerdings
eine von Allibert [44] abweichende Solidustemperatur. Es werden die experimentell ermit-
telten Werte nach Allibert [44] berücksichtigt. Die FactSage®-Rechnungen geben jedoch
einen Anhaltspunkt über den Schmelzphasenanteil bei Solidustemperatur. Die Zusammen-
setzungen der beiden Proben wurden gezielt so gewählt, dass geringe Schmelzphasenantei-
le bei der jeweiligen Solidustemperatur vorliegen. So wurde verhindert, dass die Probe zu
stark schmilzt und die Messapparatur beschädigt. Außerdem laufen erste Sintervorgänge
in der Regel bei sehr geringen Schmelzanteilen ab.
Probenaufbereitung Die beiden Fälle sind im Na2O-SiO2-Phasendiagramm in Abb. 5.34
nach Allibert [44] eingezeichnet. Die Darstellung der Proben erfolgte durch gezielte Mi-
schung von Natriumcarbonat (Na2CO3) mit Siliciumdioxid (SiO2). Für beide Substanzen
wurden analysenreine Qualitäten verwendet. Natriumcarbonat findet anstatt des Natri-
umoxids Anwendung, da es an Luft nicht reagiert und somit unproblematisch bei der
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Präparation ist. Während des Aufheizens wird Kohlendioxid frei, und das Natriumoxid
wird als Natriumsilicat gebunden. Nach Segnit [138] findet unterhalb von 1150 ◦C keine
nennenswerte Verdampfung des Natriums statt.
Beide Mischungen wurden zu Beginn auf 1100 ◦C aufgeheizt (ϑLiquidus=1088 ◦C) und 3 h
gehalten. Danach wurden die Mischungen auf 30K unterhalb der Solidustemperatur mit
1K/min abgekühlt und 72 h bei dieser Temperatur gehalten. Anschließend wurden die
Proben durch Herausnehmen auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Proben wurden in einer
Zentrifugalmühle auf < 0,5mm zerkleinert und anschließend homogenisiert. Das gesamte
Vorgehen wurde wiederholt, um Inhomogenitäten auszuschließen. Da in beiden Fällen die
hergestellten Presslinge eine sehr geringe Stabilität aufwiesen, wurden die Presslinge di-
rekt im Probehalter durch handfestes Andrücken zwischen den Elektroden hergestellt. Es
wurden Einwaagen von 0,9 g verwendet, woraus sich Probedicken von ca. 4mm ergaben.
Bei den EIS-Messungen wurden Haltezeiten von 90 Minuten eingehalten. Es wurden keine

































































SolidusSi = 890–910 °C











































































ϑSolidusϑSiϑSi = 790–795 °C
RKg
CKg
(d) Fall II: Korngrenzeffekte (RCPEKg)
Abb. 5.35: Ergebnisse der EIS-Messungen im Na2O-SiO2-System: Schraffierte Flächen zeigen die Sinter-
temperatur ermittelt über CKg
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Ergebnisse der EIS-Messungen In Abb. 5.35 (a)+ (b) sind die Ergebnisse aus zwei
Wiederholungsversuchen des Falls I dargestellt. Die gestrichelten senkrechten Linien ge-
ben die Solidustemperatur von ϑSolidus=1005 ◦C nach Allibert [44] wieder. Die Werte der
korninternen Widerstände RK der beiden Versuche sind gut vergleichbar und fallen im lo-
garithmischen Koordinatensystem annähernd linear ab. Ab ca. 950 ◦C gibt es einen Knick
im Verlauf, und die Widerstände sinken stärker ab, bis der Widerstand bei Solidustempe-
ratur im Bereich eines elektrischen Leiters ist. Mit der Methode nach Raask [53] würde die
Sintertemperatur so auf 950 ◦C bestimmt werden. Die korninternen Kapazitäten bleiben im
auswertbaren Bereich des RCPEK-Gliedes weitestgehend unverändert. Die Ergebnisse des
RCPEKg-Gliedes verdeutlichen den Einfluss der Art der Kompaktierung der Presslinge.
Die Absolutwerte von Widerstand und Kapazität an den Korngrenzen sind nicht wieder-
holbar, da die Kompaktierung nicht identisch durchgeführt werden kann. Beide Versuche
weisen Anstiege der Korngrenzkapazitäten im Temperaturbereich von 890910 ◦C auf. Die
so bestimmte Sintertemperatur ist damit um bis zu 120K niedriger als die Solidustempe-
ratur.
Ähnliche Ergebnisse zeigen die Versuche im Fall II (Abb. 5.35 (c)+ (d)). Bei etwa 810 ◦C
gibt es einen Knick im Verlauf des korninternen Widerstands. Korninterne Kapazitäten
können bei diesen Temperaturen nicht mehr bestimmt werden. An den Korngrenzen ist
ein Anstieg der Kapazitäten im Temperaturbereich von 790795 ◦C und damit um bis zu
57K unterhalb der Solidustemperatur zu erkennen.
Es wurden in beiden untersuchten Fällen Sintertemperaturen unterhalb der Solidustem-
peraturen bestimmt. Sintervorgänge scheinen damit ohne das Vorhandensein von Schmelz-
phasen in Form einer Festphasensinterung abgelaufen zu sein. Bei Einkomponentensys-
temen findet die Festphasensinterung im Bereich ϑSolidus = 0, 5...0, 95 · ϑS statt [139]
(ϑS =Schmelztemperatur). Die experimentell ermittelten Sintertemperaturen der Fälle
I+II liegen mit 0,91·ϑS bzw. 0,95·ϑS innerhalb dieses Bereichs.
Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop Um Sintervorgänge zu bestätigen,
wurden weitere Proben der Fälle I+II gesintert und mittels Rasterelektronenmikroskop
bewertet. Diese wurden jeweils über 30 Minuten verschiedenen Temperaturen im Muffel-
ofen ausgesetzt und anschließend durch Herausnehmen auf Raumtemperatur abgekühlt.
Die Ergebnisse des Sekundärelektronenkontrasts (SE) sind in Abb. 5.36 dargestellt. Die
unbehandelten Proben der Fälle I+II ((a)+ (b)) sind durch holzartige Strukturen mit
deutlichen Kanten und Ecken gekennzeichnet. Es sind durchgehend kristalline Oberflä-
chen zu erkennen. Proben, die im Bereich der bestimmten Sintertemperaturen behandelt
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wurden, sind in den Abbildungen (c) und (d) zu sehen. In beiden Fällen sind abgerundete
Partikelformen und teilweise Sinterbrücken zu erkennen. Sintervorgänge haben bei diesen
Temperaturen bereits stattgefunden. Die mit der Impedanzspektroskopie bestimmten Sin-
tertemperaturen liegen demnach im Temperaturbereich des einsetzenden Sinterns. Proben,
die die Solidustemperaturen noch etwas überschritten haben ((e)+ (f)), zeigen mitunter
amorphe Bereiche, die durch Schmelzphasenbildung entstanden sind.
Es wurde anhand von Proben im Na2O-SiO2-System nachgewiesen, dass mithilfe der Impe-
danzspektroskopie Sintertemperaturen bestimmt werden können. Es besteht keine Notwen-
digkeit des Vorliegens von Schmelzphasen, um Sintervorgänge zu detektieren. Im nächsten
Schritt sollen die Sintertemperaturen der Primäraschen mithilfe der Impedanzspektrosko-
pie bestimmt und mit den KDF-Messungen verglichen werden.
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(a) Fall I bei 25 ◦C: Deutliche Kanten/Ecken (b) Fall II bei 25 ◦C: Deutliche Kanten/Ecken
(c) Fall I bei 950 ◦C: Abgerundete Partikelformen
mit Sinterbrücken
(d) Fall II bei 825 ◦C: Abgerundete Partikelformen
mit Sinterbrücken
(e) Fall I bei 1010 ◦C: Schmelzphasen vorhanden (f) Fall II bei 850 ◦C: Starke Abrundung der Parti-
kel
Abb. 5.36: REM-Aufnahmen der gesinterten Na2O-SiO2-Mischungen
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5.5.5 Untersuchungsergebnisse für die Primäraschen
Es wurden impedanzspektroskopische Untersuchungen an den drei Primäraschen durch-
geführt. Dafür wurden ausschließlich oxidierende Bedingungen betrachtet. Für die Asche
der Lausitzer Braunkohle (LBK) wurden fünf Wiederholungsversuche durchgeführt, um die
Wiederholbarkeit der Messmethode zu prüfen. Die relativ hohen Werte der statistischen
Fehler bei der Approximation mit der komplexen nichtlinearen Methode der kleinsten
Quadrate (KNKQ) machen dies erforderlich (siehe Anhang C.6.2). Die Untersuchungen
der südafrikanischen Steinkohle (SAK) und des Herdofenkokses (HOK) beschränken sich
dagegen auf zwei Wiederholungsversuche.
Lausitzer Braunkohle
Für die LBK wurden fünf Wiederholungsversuche mit jeweils 40 Minuten Haltezeit durch-
geführt. Messungen bei einer Referenztemperatur wurden nicht notwendig, da der Sinter-
bereich anhand der Korngrenzeffekte gut bestimmt werden konnte. Die Höhe der Presslinge
betrug in den Versuchen ca. 2mm bei einem Gewicht von ca. 0,37 g. Eine ideal identische
Kompaktierung der Presslinge ist nicht möglich, was sich beim Vergleich der Absolutwerte
der Widerstände und Kapazitäten in Abb. 5.37 widerspiegelt. Die Absolutwerte der Ein-
zelmesspunkte konnten nicht reproduziert werden (Abb. (b)+ (d)). In den Abbildungen
(a) und (c) sind die Verläufe der gemittelten Werte von RK , RKg, CK und CKg mit den
Standardabweichungen als Fehlerbalken dargestellt. Insbesondere bei hohen Kapazitäten
nehmen die Standardabweichungen zu. Dies begründet sich zum einen in der logarith-
mischen Darstellung, zum andern in der Probenherstellung. In dem Temperaturbereich,
in welchem Sinterreaktionen ablaufen, ist auch innerhalb der Grenzen der Standardabwei-
chungen ein deutlicher Anstieg der Kapazitäten zu erkennen. Beim Vergleich der Ergebnis-
se der einzelnen Versuche (Abb. 5.37 (b)+ (d)) sind Abweichungen in den Absolutwerten
zu erkennen. Der Verlauf der einzelnen Kurven ist aber gut vergleichbar.
Zwischen 900 und 950 ◦C steigen die Widerstände in den Partikeln und an den Korngrenzen
leicht an und fallen ab 970 ◦C stärker ab. Aus den TG-DSC- und den HT-RDA-Messungen
geht hervor, dass zwischen 900 und 950 ◦C die Reaktion von Anhydrit beginnt. Diese sorgt
für einen kurzen Anstieg des Widerstands, da infolge der SO3-Abgabe das Porenvolumen
steigt. Das frei werdende Calcium wird in Calciumsilicaten gebunden, woraus bei weiter
steigender Temperatur Schmelzphasen gebildet werden. Als Folge sinkt der korninterne
Widerstand oberhalb von 970 ◦C ab. Die Kapazitäten CKg steigen bei allen Versuchen
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im Bereich von 9501000 ◦C an, was für die Ausbildung mobiler Phasen durch Schmelzen
der Calciumsilicate und damit einer Versinterung der Probe spricht. Aus Abb. 5.37 (c)
geht eine Sintertemperatur von ϑSi,EIS =960986 ◦C hervor. Sie liegt damit nur 2248K















































































































Si = 960–986 °C





































(d) Korngrenzeffekte (RCPEKg): Gegenüberstel-
lung der fünf Wiederholungsversuche
Abb. 5.37: EIS-Ergebnisse für die Asche der LBK mit fünf Wiederholungsversuchen: Schraffierte Flächen
zeigen den Sintertemperaturbereich ermittelt über CKg aus (c)
Südafrikanische Steinkohle
Für die Messungen an der SAK wurde die Probecharge I-SAK verwendet. Diese zeigte
die größten elektrischen Widerstände der Primäraschen. Das RCPEK-Glied konnte des-
halb über den gesamten Temperaturbereich ausgewertet werden. Die Ergebnisse sind in
Abb. 5.38 dargestellt. Der korninterne Widerstand sinkt bei logarithmischer Darstellung
annähernd linear. Es ist über den gesamten gemessenen Temperaturbereich kein Anstieg
der korninternen Kapazität zu verzeichnen. Vielmehr sinkt diese allmählich etwas ab. Es
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Abb. 5.38: EIS-Ergebnisse für die Asche der I-SAK bei Peaktemperatur: Schraffierte Flächen zeigen den
Sintertemperaturbereich ermittelt aus Messungen bei Referenztemperatur nach Abb.5.39
Die Verläufe des Widerstands und der Kapazität in den Korngrenzschichten zeigen eben-
falls keine sprunghaften Änderungen. Allerdings steigt die Kapazität im gesamten mess-
baren Temperaturbereich an. Dies wird auf die allmähliche Silicatbildung in den Randbe-
reichen der Quarz- und Metakaolinpartikel zurückgeführt. Die Konzentration der Punkt-
defekte nimmt im Randbereich zu. Die leichte Abnahme der korninternen Kapazitäten
spricht für eine Verringerung der Defektkonzentration im Korninneren. Daraus kann auf
einen Stofftransport geschlossen werden. In den KDF-Untersuchungen trägt dieser Stoff-
transport unterhalb von 787 ◦C jedoch noch nicht zur Verfestigung bei.
Mithilfe der Kapazitäten und Widerstände, welche den bei Peaktemperaturen aufgenom-
menen Spektren zugeordnet sind, kann eine Sintertemperatur nicht eindeutig bestimmt
werden. Ab etwa 600 ◦C können Korngrenzeffekte mit zunehmenden Kapazitätswerten ge-
messen werden. Diese Temperatur wird allerdings nicht als Sintertemperatur gewertet.
Es besteht eine zu große Differenz zur Sintertemperatur der KDF-Untersuchungen. Aus
diesem Grund werden die Messspektren, welche bei einer Referenztemperatur von 650 ◦C
aufgenommen wurden, herangezogen.
In Abb. 5.39 sind die EIS-Ergebnisse für die I-SAK aus den Messungen bei einer Referenz-
temperatur von 650 ◦C dargestellt. Die Widerstands- und Kapazitätswerte werden gegen
die Temperatur abgetragen, welche an der Probe bis zum Zeitpunkt der jeweiligen Aufnah-
me des Spektrums maximal gemessen wurde. Es ist eine erste signifikante Abnahme des
korninternen Widerstands zwischen 710 und 737 ◦C zu erkennen. Zusätzliche Messergeb-
nisse aus Aufnahmen bei Referenztemperaturen für die LBK und den HOK zeigen, dass
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im Bereich der zuvor für diese beiden Aschen bestimmten Sintertemperaturen (± 50K)
ebenfalls eine Abnahme des korninternen Widerstands zu verzeichnen ist (siehe Anhang









































ϑSi = 710–737 °C







































Abb. 5.39: EIS-Ergebnisse für die Asche der I-SAK bei einer Referenztemperatur von 650 ◦C: Schraffierte
Flächen zeigen den Sintertemperaturbereich ermittelt über RK aus (a)
Herdofenkoks
Die Ergebnisse der EIS-Untersuchungen für den HOK sind in Abb. 5.40 dargestellt. Das
RCPEK-Glied ist bei den untersuchten Temperaturen nicht auswertbar. Deshalb konnten
die korninternen Kapazitäten nicht bestimmt werden. Der korninterne Widerstand sinkt in
logarithmischer Darstellung bis ca. 650 ◦C annähernd linear. Durch die Carbonatzersetzung
ergibt sich ein Plateau im Bereich von 650 bis 750 ◦C. Bei weiter steigender Temperatur
setzt sich die Abnahme des korninternen Widerstands fort. Der Widerstand an den Korn-
grenzen ist stark von der Carbonatzersetzung beeinflusst. Zwischen 600 und 650 ◦C nimmt
dieser mit steigender Temperatur zu und sinkt ab etwa 700 ◦C wieder ab. Die Kapazität
an den Korngrenzen verhält sich ab beginnender Carbonatzersetzung gegensätzlich zum
Widerstand und nimmt bis 700 ◦C ab. Oberhalb von 700 ◦C steigen die Werte wieder an.
Eine Sintertemperatur von ϑSi,EIS =715734 ◦C wurde über den Anstieg der Kapazität an
den Korngrenzen ermittelt. Damit liegt diese innerhalb des mittels Kaltdruckfestigkeits-
messungen bestimmten Sintertemperaturbereichs von ϑSi,KDF =700750 ◦C.
Fazit Die Bestimmung der Sintertemperaturen mittels Impedanzspektroskopie lieferte





















































Abb. 5.40: EIS-Ergebnisse für die Asche des HOK: Schraffierte Flächen zeigen den Sintertemperaturbe-
reich ermittelt über CKg aus (b)
mit Phasendiagrammen, KDF- und REM-Untersuchungen zulassen. Im Vergleich zur Her-
angehensweise nach Raask [53] liegen mehr Informationen über die Probe vor, die zur
Bestimmung der Sintertemperatur herangezogen werden können. Werden ausschließlich
die korninternen Widerstände für die Auswertung berücksichtigt, können Sintertempera-
turen nicht eindeutig bestimmt werden. Der von Raask beschriebene Knick im linearen
Verlauf des Widerstands kann in den Fällen der SAK und des HOK nicht bzw. nicht ein-
deutig bestimmt werden. Liegt ein solcher Knick vor, kann er als eindeutiges Indiz für eine
Schmelzphasenbildung gewertet werden (Bsp.: Fälle I+ II im Na2O-SiO2-System).
Über die Kapazität kann eine Zunahme mobiler Phasen detektiert werden. Insbesondere
betrifft dies Korngrenzschichten. In den Fällen der LBK und des HOK können mithilfe
dieser Kapazitätsverläufe einzelne Temperaturbereiche eindeutig einer beginnenden Sin-
terung zugeordnet werden. Die Sinterung der HOK-Asche liegt zudem innerhalb des Sin-
tertemperaturbereichs einer ähnlichen Asche von 700800 ◦C [7] [11] [95], welcher in der
betrieblichen Praxis bestätigt wurde [13].
Am Beispiel der SAK werden Unzulänglichkeiten der Bestimmung der Sintertemperatur
mittels Impedanzspektroskopie aufgezeigt. Die Beweglichkeit der Ladungsträger in den
Korngrenzschichten nimmt im Vergleich zu den KDF-Untersuchungen bereits bei wesent-
lich niedrigeren Temperaturen zu. Diese führen aber zu keiner Erhöhung der Festigkeit
des Aschehaufwerks. Der Stofftransport findet nicht in Richtung der Partikelkontaktstel-
len statt. Eine Relevanz für technische Prozesse ist dadurch nicht gegeben. Durch Einbezug
des korninternen Widerstands aus Messungen bei einer Referenztemperatur, kann die Sin-
terung zusätzlich eingeordnet werden. Eine Abnahme des korninternen Widerstands bei
Referenztemperatur resultiert aus einer vorhergehenden Sinterung bei Peaktemperatur.
120 5 Untersuchungen zur Beurteilung des Sinterverhaltens
Eine Beeinflussung durch die Schwindung der Probe kann allerdings nicht ausgeschlos-
sen werden. Der korninterne Widerstand bei Referenztemperatur sollte deshalb nur bei
unzureichenden Informationen über Korngrenzeffekte herangezogen werden.
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6 Vergleichende Bewertung der
Ergebnisse und Methoden
In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Bestimmung von Sintertem-
peraturen vorgestellt. Ausgewählte Methoden wurden anhand von drei unterschiedlichen
Kohleaschen experimentell durchgeführt. Begleituntersuchungen lieferten Informationen
über die chemischen Abläufe in den Aschen. In diesem Kapitel sollen die für das Sintern
verantwortlichen Phasenreaktionen der Aschen zusammengefasst werden. Weiterhin wer-
den die selbst durchgeführten Methoden zur Sintertemperaturbestimmung miteinander
verglichen und bewertet.
6.1 Beurteilung der Sintervorgänge in den
Primäraschen
6.1.1 Lausitzer Braunkohle
Oxidierende und inerte Bedingungen Die basische Asche der LBK wird von den Kom-
ponenten Calcium, Eisen, Schwefel und Silicium bestimmt. Unter oxidierenden und inerten
Bedingungen werden die Sintervorgänge durch die Bildung von Calciumsilicaten hervorge-
rufen. Ab 1000 ◦C wurden Larnit, Akermanit/Gehlenit und Diopsid/Hedenbergit mithilfe
der HT-RDA nachgewiesen. Unter oxidierenden Bedingungen wird zusätzlich das Magnesi-
umsilicat Enstatit gebildet. Magnesium stammt dabei aus dem amorphen Anteil der Asche.
Das vorliegende Silicatsystem tritt in Verbindung mit niedrigschmelzenden Eutektika auf.
Unterhalb der Solidustemperaturen dieser Silicatschmelzen findet eine Festphasensinte-
rung statt. An 950 ◦C-Proben wurden mittels REM/EDX Calciumsilicate an Korngrenzen
nachgewiesen. Dies setzt eine Mobilität der beteiligten Elemente voraus. Aufgrund der
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Bindung im Anhydrit bis mindestens 1100 ◦C, spielt der Schwefel unter oxidierenden und
inerten Bedingungen eine untergeordnete Rolle beim Sintern.
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen werden ebenfalls Silica-
te ab einer Temperatur von 1000 ◦C gebildet. Aus der Untersuchung der Kaltdruckfestig-
keiten (KDF) geht hervor, dass die Sintertemperatur mit 850900 ◦C wesentlich niedriger
liegt. Bei 900 ◦C liegen größere Mengen Oldhamit und Wüstit vor. Es werden Schmelzpha-
sen des FeO-FeS-Systems gebildet. Ein endothermer Peak tritt in den TG-DSC-Messungen
im Temperaturbereich des Eutektikums von 910 ◦C [43] [44] auf. REM/EDX-Analysen zei-
gen, dass röntgenamorpher Pyrrhotin bereits bei 900 ◦C vorliegt. Vom Pyrrhotin geht eine
Festphasensinterung aus, welche zu einer Verfestigung ohne Schmelzphasen bereits ab der
mittels KDF-Messungen bestimmten Sintertemperatur im Bereich von 850900 ◦C führt.
Im selben Temperaturbereich nimmt die Probekörperhöhe im ASV-Versuch stark ab.
Pyrrhotin ist ebenfalls maßgebliche Ursache für den Sinterbeginn der Aschefraktionen der
LBK. Dies wird durch Betrachtung der ASV-Ergebnisse deutlich. Der SB- und der H95-
Wert werden in reduzierender Atmosphäre kaum von den abnehmenden Basen/Säuren-
Verhältnissen der größeren Partikel beeinflusst, während die charakteristischen Tempera-
turen ET, ST, HT und FT sinken.
6.1.2 Südafrikanische Steinkohle
Bei der SAK werden in allen Atmosphären Silicate bei 1000 ◦C mittels HT-RDA gemessen.
Aus TG-DSC-Versuchen geht eine Metakaolinkristallisation mit anschließender Silicatbil-
dung bei ca. 990 ◦C hervor. Es wird davon ausgegangen, dass Sillimanit und Akerma-
nit/Gehlenit gebildet werden. KDF-Messungen zeigen, dass in allen untersuchten Atmo-
sphären bereits unterhalb von 800 ◦C Verfestigungen auftreten.
Oxidierende und inerte Bedingungen Ähnlich der LBK bilden sich unter oxidierenden
und inerten Bedingungen bereits unterhalb von 990 ◦C Calcium- und Aluminiumsilicate
an Partikelrändern. An den Metakaolin- und Quarzpartikeln treten bei einer 800 ◦C-Probe
Silicatränder auf, die durch REM/EDX nachgewiesen werden konnten. Die in den KDF-
Untersuchungen für oxidierende und inerte Bedingungen bestimmten Sintertemperaturen
von 787 bzw. 742 ◦C resultieren aus calcium- und aluminiumsilicatischen Sinterbrücken.
Da es sich nur um geringe silicatische Anteile handelt, welche hauptsächlich an den Rän-
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dern der Partikel auftreten, können mithilfe der HT-RDA keine Silicate im Bereich der
Sintertemperaturen nachgewiesen werden. Zu erwähnen ist, dass Eisen(III)-oxid unter oxi-
dierenden und inerten Bedingungen keine nachweisbaren Mineralreaktionen eingeht.
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen werden die Eisenoxide
bis 700 ◦C zu Wüstit reduziert. Wüstit geht Reaktionen mit Quarz und Metakaolin ein.
Es werden, neben den Calcium- und Aluminiumsilicaten, Eisensilicate gebildet, welche
hauptsächlich als Fayalit vorkommen. Die Ergebnisse der KDF-Untersuchungen sprechen
für eine geringfügige Absenkung der Sintertemperatur durch die Anwesenheit von Eisen-
silicaten. Die Calcium- und Aluminiumsilicate rufen ähnliche Sintertemperaturen hervor.
Die ASV-Untersuchungen der schwefelarmen SAK-Fraktionen zeigen, im Gegensatz zur
LBK, unter reduzierenden Bedingungen eine Abhängigkeit der SB- und H95-Werte von der
Partikelgröße. Größere Partikel haben geringere Natrium- und Kaliumanteile und bilden
höherschmelzende Eutektika. Dadurch bilden größere Partikel höhere Sintertemperaturen
aus.
6.1.3 Herdofenkoks
Der HOK weist eine stark basische Aschezusammensetzung auf. Aufgrund des geringen
SiO2-Anteils können Silicate als Ursache für Versinterungen ausgeschlossen werden.
Oxidierende und inerte Bedingungen Unter oxidierenden und inerten Bedingungen
werden große Mengen Brownmillerit/Srebrodolskit gebildet. Diese werden bereits bei
700 ◦C nachgewiesen, ohne dass bei gleicher Temperatur eine Verfestigung in den KDF-
Versuchen zu beobachten ist. Erste leichte Verfestigungen wurden an 750 ◦C-Proben ge-
messen. In den TG-DSC-Untersuchungen konnte keine Wärmetönung der Brownmillerit/
Srebrodolskit-Bildung zugeordnet werden. In 1000 ◦C-Proben sind größere und in 900 ◦C-
Proben kleinere Kristallcluster aus Brownmillerit/Srebrodolskit mittels REM/EDX detek-
tiert worden. Außerdem wurden in einer bei 900 ◦C in oxidierender Atmosphäre getemper-
ten Probe die Verbindung CaFe5O7 und sulfatische Schmelzen detektiert. Die Kristallisa-
tion von Brownmillerit/Srebrodolskit und CaFe5O7 korreliert mit den Sintertemperaturen
unter oxidierenden und inerten Bedingungen. Sulfatische Schmelzen an Partikelkontakt-
stellen wirken zusätzlich versinternd.
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Da Brownmillerit/Srebrodolskit bereits bei 700 ◦C in größeren Mengen vorliegt, scheint erst
ein ausreichend verzweigtes Netzwerk dieser Phase zur messbaren Verfestigung zu führen.
Der Prozess des Sinterns setzt demnach bei Temperaturen ein, die mit KDF-Messungen
nicht nachgewiesen werden können. Wesentlicher Mechanismus ist das Festphasensintern
im Bereich von 700950 ◦C. Das Sintern erfolgt dabei hauptsächlich durch Oberflächen-
diffusion, da keine Höhenabnahme bis SB=840 ◦C in den ASV-Versuchen zu verzeichnen
ist (Diffusionssintern [19]). Neuroth [11] untersuchte Aschen ähnlicher Zusammensetzung
unter oxidierenden Bedingungen. Er bestimmte Sintertemperaturen in einem ähnlichen
Bereich von 700800 ◦C [11]. Hauptsächlich natrium- und calciumsulfatische Schmelzen
wurden als Ursache für das Sintern ausgemacht.
Reduzierende Bedingungen Unter reduzierenden Bedingungen werden beim HOK nur
geringe Mengen Brownmillerit/Srebrodolskit gebildet. Aus den HT-RDA- und den TG-
DSC-Untersuchungen geht hervor, dass Calcit erst bei ca. 840 ◦C zersetzt wird. Eine Ver-
festigung ist allerdings bereits bei 700 ◦C in den KDF-Messungen nachgewiesen worden.
Aus den REM/EDX-Aufnahmen geht hervor, dass ein zusammenhängendes Netzwerk aus
Calciumcarbonat vorliegt. Partikel aus Calcit und Dolomit sind darin eingebundenen. Es
bildet sich eine zusammenhängende Matrix aus Calciumcarbonat, welche stark verfesti-
gend wirkt.
Laut den HT-RDA-Untersuchungen liegen bei 700 und 800 ◦C Sulfide (u.a. Oldhamit)
vor. Diese stammen aus der Reaktion zwischen röntgenographisch nicht nachweisbaren
Schwefelverbindungen, Calciumcarbonat und dem Kohlendioxid im Gas. Die Asche des
HOK ist durch einen großen Calcitanteil charakterisiert. Calcit wird oberhalb von 600 ◦C
zersetzt. Das Calciumoxid geht, unter der Bildung von Brownmillerit/Srebrodolskit, Reak-
tionen mit Schwefel (Oldhamit) und Eisen ein. Hauptsächlich wird aber röntgenamorphes
Calciumcarbonat gebildet.
Fazit Unter oxidierenden und inerten Bedingungen wurden zwei wesentliche Sintereffekte
beobachtet. Die Silicatbildung kommt bei allen siliciumhaltigen Aschen und Atmosphären
vor. Sie wirkt bei ausreichenden Mengen verfestigend. Die Kristallisation von Brownmiller-
it/Srebrodolskit sorgt für eine Verfestigung, allerdings nur bei ausreichender Vernetzung.
Diese Form des Sinterns wurde nur beim HOK beobachtet, bei welchem darüber hinaus
sulfatische Schmelzen zur Sinterung führen. Die Ursache für die Versinterung liegt bei
Temperaturen im Bereich 700900 ◦C schwerpunktmäßig in den Sulfatschmelzen.
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Unter reduzierenden Bedingungen wird bei allen drei untersuchten Aschen die Sintertem-
peratur im Vergleich zu oxidierenden und inerten Bedingungen verringert. Jedoch sind
unterschiedliche Phasen ursächlich für den Sinterbeginn. Durch Reaktion mit dem Koh-
lendioxid im Gas wird nur beim HOK verfestigendes röntgenamorphes Calciumcarbonat
gebildet. Bei der LBK und der SAK wird zwischen 600 und 900 ◦C röntgenographisch
nachgewiesener Calcit gebildet. Dieser wirkt aber bei beiden Aschen nicht verfestigend.
Bei der LBK rufen Pyrrhotinschmelzen und bei der SAK Eisensilicate den Sinterbeginn
hervor.
6.2 Bewertung der Methoden zur Bestimmung von
Sintertemperaturen
Die Ergebnisse der in vorliegender Arbeit angewandten Methoden zur Bestimmung von
Sintertemperaturen sind in Tab. 6.1 vergleichend gegenübergestellt. Die mittels Kaltdruck-
festigkeit (KDF) bestimmten Sintertemperaturen befinden sich als Referenzwerte am An-
fang der Tabelle. Eine Darstellung als Säulendiagramm ist in Anhang D.1 zu finden.
Die charakteristischen Temperaturen (ET, HT, ST, FT) des Asche-Schmelzverhaltens
(ASV) nach DIN 51730 sind nicht mit den ϑSi,KDF -Werten vergleichbar. In Abhängig-
keit der Asche gibt es mitunter stark abweichende SB- und H95-Werte in Bezug auf die
Sintertemperaturen ϑSi,KDF . Eine belastbare Bestimmung von Sintertemperaturen kann
mit dieser Methode nicht durchgeführt werden. Die Ergebnisse können aber für bestimmte
Aschezusammensetzungen Richtwerte liefern.
Die mit der Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts (GGW) bestimm-
ten Sintertemperaturen der Aschen zeigen im Falle der Lausitzer Braunkohle (LBK) gute
Übereinstimmungen mit den KDF-Ergebnissen. Für den Herdofenkoks (HOK) wird unter
reduzierenden Bedingungen eine um mindestens 300K höhere Sintertemperatur bestimmt.
Das Reaktionssintern durch Carbonatbildung kann rechnerisch nicht abgebildet werden.
Im Falle der SAK-Chargen sind die berechneten Sintertemperaturen bei allen Atmosphä-
ren um 183213K höher als die KDF-Ergebnisse.
Da Kinetik und Massetransport in den GGW-Berechnungen unberücksichtigt bleiben, kön-
nen silicatische Schmelzen zu stark verfälschten Sintertemperaturen führen. Schwefelhal-
tige Schmelzen können für die untersuchten Aschen gut abgebildet werden. Diese Reak-
tionen sind weniger durch Massetransport und Kinetik gehemmt. Rechnerisch bestimmte
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schwefelhaltige Schmelzen können deshalb Richtwerte für Sintertemperaturen liefern. Die
GGW-Berechnung ist zur Bestimmung der Sintertemperatur in Abhängigkeit vom Stoff-
system somit nur bedingt geeignet.
Tab. 6.1: Vergleich der Sintertemperaturen nach Bestimmungsmethode (in ◦C): ϑSi,KDF =̂Bestimmung
der Kaltdruckfestigkeit; SB =̂Schrumpfbeginn aus ASV; H95 =̂Temperatur bei 95% der Aus-
gangsprobehöhe aus ASV; ϑSi,GGW =̂ thermodyn. Gleichgewichtsberechnungen; ϑSi,SV =̂Scherversuch;




Oxid. Inert Reduz. Oxid. Inert Reduz.
ϑSi,KDF 1008 1034 850900 700750 800-850 650-700
SB 760 840 526 840 840 691
H95 983 981 866 1006 980 741
ET 1352 1270 1291 1340 1330 1264
ϑSi,GGW 10001025 10001025 825850 725750 750-775 9751000
ϑSi,TG−DSC 950 1040 880 910 900 670
ϑSi,SV 787 850 675 951 964 665
ϑSi,EIS 960986 - - 715734 -
I-SAK II-SAK
Oxid. Inert Reduz. Oxid. Inert Reduz.
ϑSi,KDF 787 742 729 - - -
SB 856 883 825 940 921 903
H95 921 978 1107 1160 1147 1153
ET 1254 1250 1153 1297 1336 1262
ϑSi,GGW 9751000 900925 900925 10251050 900925 900925
ϑSi,TG−DSC 900 900 1030 - - -
ϑSi,SV 1027 946 827 - - -
ϑSi,EIS 710737 - - 670696 - -
Bei der thermogravimetrischen Differenzkalorimetrie (TG-DSC) überlagern sich
Phasenumwandlungen und Schmelzphasenbildungen, was die Festlegung von Sintertem-
peraturen erschwert. Da das Festphasensintern keine messbare Wärmetönung hervorruft,
kann es mit dieser Methode nicht detektiert werden. Die Bestimmung der Sintertemperatur
ist dementsprechend fehlerbehaftet, was sich in den Ergebnissen der Tab. 6.1 wiederfindet.
Die Sintertemperaturen sind tendenziell höher als die aus KDF-Untersuchungen. Ein Vor-
teil dieser Messmethode liegt in der Möglichkeit, Phasenreaktionen die mit der HT-RDA
bestimmt wurden, genaueren Temperaturen zuzuordnen. Außerdem können Reaktionen
detektiert werden, die aufgrund von röntgenamorphen Phasen aus der HT-RDA nicht
hervorgehen.
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Die Scherversuche (SV) liefern zum Teil Ergebnisse, welche zu Fehlinterpretationen füh-
ren können. Anstiege im Drehmomentverlauf können nicht eindeutig Sintervorgängen zu-
geordnet werden. Allmähliche Verfestigungen, wie z. B. durch Silicatbildung bei der SAK,
verursachen kaum Scherkräfte. Sintertemperaturen werden in solchen Fällen zu hoch be-
stimmt. Durch geringe Mengen niedrigviskoser Schmelzphasen werden kaum Scherkräfte
hervorgerufen, wodurch Sintervorgänge ebenfalls nicht detektiert werden. Teilweise werden
bei sehr geringen Temperaturen Anstiege im Drehmoment gemessen (Bsp.: LBK reduzie-
rend), die keinen Vergleich mit Sintertemperaturen aus KDF-Versuchen zulassen. Hinzu
kommt eine unzureichende Wiederholbarkeit der Versuche. Es können keine verlässlichen
Sintertemperaturen mit dieser Methode bestimmt werden.
Die Impedanzspektroskopie liefert, unter oxidierender Atmosphäre, Sintertemperatu-
ren in sehr guter Näherung zu den KDF-Messungen. Der wesentliche Vorteil liegt im
geringen experimentellen und zeitlichen Aufwand. Mit weniger Aufwand als in KDF-
Untersuchungen, können engere Temperaturstufungen gemacht werden, um den Sinter-
temperaturbereich einzugrenzen. Die mittels Impedanzspektroskopie bestimmten Sinter-
temperaturen der drei Primäraschen sind zwischen 0 und 77K niedriger als die der KDF-
Messungen. Es werden erste mobile Phasen detektiert, die zu keiner in KDF-Versuchen
messbaren Verfestigung der gesamten Probe führen. Dennoch ist die Differenz zu den KDF-
Ergebnissen mit max. 77K gering. Die Impedanzspektroskopie stellt somit eine geeignete
alternative Bestimmungsmethode zu KDF-Untersuchungen dar. Der Versuchsaufwand ist
wesentlich geringer und die Sintertemperatur kann ohne großen Aufwand mit einer engeren
Temperaturstufung eingegrenzt werden.
Eine abschließende Bewertung der Methoden zur Bestimmung von Sintertemperaturen ist
in Tab. 6.2 zu finden. Als Vergleichsbasis dient die Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit.
Anhand der selbst durchgeführten Untersuchungen wird die elektrochemische Impedanz-
spektroskopie als geeignetste alternative Bestimmungsmethode gewertet. Es wurden unter
einem geringeren Aufwand mit KDF-Untersuchungen vergleichbare Sintertemperaturen
bestimmt. Wegen der aufwändigen Auswertung der Spektren ist der Gesamtaufwand den-
noch höher einzustufen als bei ASV-, GGW- und TG-DSC-Versuchen. Bezüglich der für
das Sintern ursächlichen Mineralphasen, ist der Informationsgewinn aus GGW-, HT-RDA-
und TG-DSC-Versuchen höher, weshalb diese Methoden als Begleituntersuchungen zur EIS
zu empfehlen sind.
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7 Rückschlüsse für industrielle
Anwendungen
Die Bestimmung der Sintertemperatur von Aschen ist relevant für die Bildung und be-
triebliche Beherrschung von Agglomeraten in Staub- und Wirbelschichtfeuerungen, Wir-
belschichtvergasungen und für Flugstäube in heißen Abgaswegen. Die Anwendbarkeit ist
abhängig vom jeweiligen Verfahren und den lokal vorliegenden Bedingungen. Jeder Prozess
muss deshalb einzeln betrachtet werden.
Die Wahl der Methode zur Bestimmung einer Sintertemperatur hängt davon ab, welches
Merkmal des Sinterns als entscheidende Größe definiert werden soll. Dies wiederum wird
durch die gewünschte Aussage für die technische Anwendung bestimmt. Bezüglich der
Agglomeration im Gasstrom, welche insbesondere in Wirbelbettverfahren auftritt, müs-
sen Fluidisierungsregime und Temperaturverteilung berücksichtigt werden. Je höher die
Partikelrelativgeschwindigkeit und je inhomogener die Temperaturverteilung sind, desto
schlechter werden Agglomerationstemperaturen von den Laborversuchen wiedergegeben.
Die in Laborversuchen bestimmte Sintertemperatur ist dann zwar als eine notwendige Be-
dingung für eine Agglomeratbildung anzusehen, sie beschreibt aber allein das Eintreten
einer Agglomeration nicht hinreichend. In solchen Fällen sind Agglomerationsversuche in
Laborwirbelschichten zu empfehlen. Die in dieser Arbeit betrachteten Bestimmungsme-
thoden werden wesentlich von Temperatur, Aschezusammensetzung und Zeit beeinflusst.
Diese Methoden finden Gültigkeit im Falle vernachlässigbarer Relativgeschwindigkeiten
zwischen den Partikeln und langen Verweilzeiten der Partikel im Reaktionsraum bei kon-
stanter Temperatur. Besteht Partikelkontakt über größere Zeiträume, ist die Ausbildung
von Sinterbrücken untereinander möglich. Dann führen bereits niedrige Temperaturen zur
Bildung von Agglomeraten, allerdings mit vergleichsweise geringer Festigkeit. Die Agglo-
merationstemperaturen entsprechen dann annähernd den experimentell bestimmten Sin-
tertemperaturen. Methoden, die auf der Verfestigung der Proben basieren, wie die etablier-
te Methode der Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit (KDF), sind dafür zu bevorzugen.
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Wie Vergleichsmessungen gezeigt haben, stellt die elektrochemische Impedanzspektrosko-
pie (EIS) eine alternative Bestimmungsmethode dar.
Sowohl die EIS- als auch die KDF-Untersuchungen lassen Aussagen zum Verschmutzungs-
verhalten von Aschen in Vergasungs- und Verbrennungsräumen erwarten. Die durch Ad-
häsion, Van-der-Waals-Kräfte oder elektrostatische Kräfte an Wänden oder Wärmeüber-
tragern anhaftenden Partikel lösen sich bei Temperaturen unterhalb der Sintertemperatur
leicht von Oberflächen ab. Wird allerdings die experimentell bestimmte Sintertemperatur
der jeweiligen Asche bei vergleichbarer Atmosphäre überschritten, kommt es zur Verfesti-
gung des Ansatzes. Mit Kenntnis der Sintertemperatur kann durch gezielte Beeinflussung
der Prozessparameter der Bildung und dem Wachstum von Verschmutzungen entgegenge-
wirkt werden.
Liegen bei der Verwendung des Lausitzer Braunkohlestaubes (LBK) in Staubfeuer-
ungen Temperaturen in Wandnähe unterhalb von 1010 ◦C vor, sollten sich auf Wandober-
flächen keine verfestigende Verschmutzungen bilden. Die kritische Temperatur der süd-
afrikanischen Steinkohle (SAK) liegt diesbezüglich bei ca. 790 ◦C und die des Her-
dofenkokses (HOK) bei ca. 700 ◦C. Kommen lokal reduzierende Bedingungen durch
erhöhte CO-Konzentrationen vor, sinkt bei allen Primäraschen die kritische Temperatur.
Dann muss ab einer Temperatur von etwa 850 ◦C (LBK), 730 ◦C (SAK) bzw. 650 ◦C (HOK)
mit einer Verfestigung der Ansätze gerechnet werden. Geht die Verfestigung von Ansät-
zen auf Sulfidschmelzen (LBK), Carbonate (HOK) oder Eisensilicate zurück, können diese
auf lokalen Sauerstoffmangel hindeuten. Durch gezielten Lufteintrag können reduzieren-
de Gasatmosphären unterdrückt und somit kritische Sintertemperaturen erhöht werden.
Hinzu kommen zeitabhängige Einflüsse, die experimentell bestimmt werden können und
Rückschlüsse für Abreinigungsintervalle zulassen.
Neben Temperatur, Aschezusammensetzung und Gasatmosphäre spielt für technische An-
wendungen die Partikelgröße der Asche und damit das Transportverhalten der Partikel
im Rauchgas eine signifikante Rolle. Die gemäß Abschnitt 3 hergestellten Aschefraktionen
repräsentieren, entsprechend der Trennung über Windsichtung, verschiedene Transport-
verhalten der Aschepartikel. Fraktionen kleinerer Partikel folgen dem Gasstrom besser als
größere. Die Verteilung der Aschekomponenten auf die Fraktionen beeinflusst Agglome-
rationsvorgänge. Anhand der Proben der LBK und der SAK wird deutlich, dass kleinere
Fraktionen niedrigere Sintertemperaturen ausbilden. Diese Partikel neigen stärker zum
Agglomerieren. In einem Verbrennungs- oder Vergasungsraum sind deshalb Gasströmun-
gen, die für höhere Verweilzeiten kleinerer Partikel sorgen, fördernd für die Ansatzbildung.
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Die Entstehung von Wirbeln, und damit die Ausbildung von Totzonen, führt folglich zu
stärkerer Agglomeratbildung und sollte vermieden werden.
Größere Partikel sind im Falle der LBK und des HOK weniger basisch und haben höhere
Sintertemperaturen als kleinere. Im Gegenzug weisen größere Partikel niedrigere Fließ-
temperaturen auf. Der Wärme- und Stofftransport sowie die Phasenreaktionen sind je-
doch mit zunehmender Korngröße stärker gehemmt. Zudem sind kleinere Kornfraktionen
aufgrund der größeren Partikeloberfläche reaktiver als größere. Im unteren Bereich der
Verbrennungs- oder Vergasungsräume liegen höhere Konzentrationen größerer Partikel
vor. Aufgrund der niedrigen Fließtemperaturen begünstigen größere Partikel die Bildung
von Verschlackungen in diesen Bereichen. Bei ausreichender Korngröße (> 0,1mm [9] [8])
treffen große Partikel weitestgehend unreagiert auf Oberflächen, wirken dort abrasiv und
damit der Ansatzbildung entgegen. Eine abrasive Wirkung kann jedoch bei den drei un-
tersuchten sehr feinen Aschen ausgeschlossen werden.
Vorwiegend bleiben kleine Partikel an Oberflächen haften (Abschnitt 2.2.4). Dadurch fin-
det in den Ansätzen eine Aufkonzentration bestimmter Aschekomponenten statt. Im Falle
der LBK und des HOK nimmt der basische Charakter dieser Ablagerungen zu. Der Schwe-
fel verteilt sich überwiegend in den kleineren Partikeln der LBK- und SAK-Aschen und
reichert sich in den Ansätzen an. Somit wird die sulfatische bzw. sulfidische Schmelzbil-
dung begünstigt (siehe Abschnitt 3.3.2). ASV-Versuche und thermodynamische Gleichge-
wichtsberechnungen zeigen, dass durch die kleineren Aschefraktionen Sintertemperaturen
herabgesetzt werden und Schmelzphasenanteile zunehmen. Eine Verringerung der Gasge-
schwindigkeit kann dem entgegen wirken, da die Trennkräfte an den Oberflächen sinken
und größere Partikel besser haften bleiben. Ansätze werden dadurch zwar schneller aufge-
baut, aber die Sintertemperatur und die Porosität erhöht, während der Schmelzphasenan-
teil sinkt. Diese Ansätze lassen sich durch Rußbläser oder Wasserlanzen besser abreinigen
als feinkörnige Ansätze bei gleicher Temperatur.
Neben der Aschezusammensetzung, der Temperatur und der Partikelgröße sind für tech-
nische Anwendungen weitere Einflussfaktoren, wie der Anteil organischer Substanz (z. B.
Kohlenstoffgehalt) oder die Oberflächenbeschaffenheit der Aschepartikel zu berücksichti-
gen. Für die Bewertung der Neigung zur Ansatzbildung, Verschlackung und Agglomeration
sind zusätzlich konstruktions- und fahrweisebedingte Verhältnisse zu berücksichtigen. Eine




Diese Arbeit widmet sich der Agglomeration von Aschepartikeln in Vergasungs- und Ver-
brennungsräumen. Agglomerate treten in Form von Verschmutzungen oder Verschlackun-
gen an Oberflächen oder während des Partikeltransports im Gasstrom auf. Aufgrund des
Sinterns können Partikel ab dem Erreichen einer kritischen Temperatur agglomerieren.
Diese wird als Sintertemperatur bezeichnet und ist notwendige Voraussetzung für die Bil-
dung von Agglomeraten. Das Hauptziel der Arbeit besteht darin, eine optimale Metho-
de zur Bestimmung der Sintertemperatur von Kohleaschen zu finden. Unter Berücksichti-
gung der Atmosphären, wie sie in Verbrennungs- und Vergasungsräumen vorliegen, werden
verschiedene Methoden experimentell durchgeführt und verglichen. Im Vordergrund der
Untersuchungen steht die Minimierung des experimentellen und zeitlichen Aufwands, ohne
dabei die Genauigkeit der Ergebnisse einzuschränken.
Im Literaturteil werden verschiedene Methoden zur Bestimmung von Sintertempe-
raturen vorgestellt und verglichen. Die Ergebnisse der Erhitzungsmikroskopie (ASV), der
Messung des Druckverlusts über eine Ascheprobe, der Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit
und der Dilatometrie sind von der Schwindung der Probe beeinflusst. Aufgrund der resul-
tierenden Ungenauigkeit sind diese Methoden für die Bestimmung von Sintertemperaturen
ungeeignet. Verfahren, welche auf einer Verfestigung der Aschesubstanz beruhen, lassen
einen besseren Bezug auf die Ansatzbildung in industriellen Anlagen zu und sind deshalb
zu bevorzugen. Aufgrund dessen stellt sich die Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit (KDF)
wärmebehandelter Ascheproben als zweckmäßig dar. Der wesentliche Nachteil dieser eta-
blierten Methode liegt im hohen experimentellen sowie zeitlichen Aufwand. Alternative
Methoden mit geringerem Versuchsaufwand wurden deshalb vergleichend durchgeführt:
 Erhitzungsmikroskopie (ASV)
 Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen (GGW)
 Hochtemperatur-Röntgendiffraktometire (HT-RDA)
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 Thermogravimetrische Differenzkalorimetrie (TG-DSC)
 Untersuchung der Schereigenschaften im Scherversuch (SV)
 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
Unterstützend wurde die Rasterelektronenmikroskopie (REM) in Verbindung mit energie-
dispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) angewandt, um die für das Sintern verantwortli-
chen Mineralphasen zu bestimmen.
Es wurden Untersuchungen zu Sintererscheinungen für die Aschen einer Lausitzer
Braunkohle (LBK), einer südafrikanischen Steinkohle (SAK) und eines Herdofenkokses
aus Rheinischer Braunkohle (HOK) durchgeführt, welche durch unterschiedliche Basizi-
täten charakterisiert sind. Dabei wurde zwischen inerten, oxidierenden und reduzieren-
den Bedingungen unterschieden. Die verschieden bestimmten Sintertemperaturen wurden
mit den Ergebnissen aus KDF-Untersuchungen verglichen und validiert. Die Ergebnisse
aus ASV, GGW, TG-DSC und SV lassen entweder keine Bestimmung der Sintertem-
peraturen zu, oder diese zeigen eine zu große Diskrepanz zu den Ergebnissen aus den
KDF-Untersuchungen. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie zeichnet sich hinge-
gen durch eine gute Vergleichbarkeit mit den KDF-Ergebnissen aus und stellt durch den
Vorteil des geringeren experimentellen und zeitlichen Aufwands eine vielversprechende
Alternative zur Bestimmung von Sintertemperaturen dar.
Der Informationsgewinn bezüglich der für das Sintern ursächlichen Mineralphasen aus TG-
DSC-, HT-RDA- und REM/EDX-Untersuchungen lässt eine umfangreiche analytische
Charakterisierung der Sintervorgänge zu. In Abhängigkeit der Ascheprobe und der
Atmosphäre wurden verschiedene für die Sinterung ursächliche Mineralphasen bestimmt.
Die Bildung von Calcium- und Aluminiumsilicaten kommt unter allen betrachteten At-
mosphären bei siliciumreichen Aschen vor. Die Bildung sulfatischer Schmelzen und die
Kristallisation des komplexen Oxids Brownmillerit/Srebrodolskit stellen beim HOK un-
ter oxidierenden und inerten Bedingungen die Ursache für Sintervorgänge dar. Für die
schwefelarme SAK wurden unter reduzierenden Bedingungen neben den Calcium- und
Aluminiumsilicaten auch Eisensilicate als Sinterursache ausgemacht. Im Falle der LBK
sind unter diesen Bedingungen Schmelzen des FeO-FeS-Systems, bzw. beim HOK die Car-
bonatisierung des Calciums, wesentliche Gründe für die Sinterung.
Der Einfluss der Korngröße auf die Sintertemperaturen wurde durch Berücksich-
tigung der Elementeverteilung in verschiedenen Aschefraktionen untersucht. Die größe-
ren Partikel der drei untersuchten Aschen besitzen einen weniger basischen Charakter als
kleinere. Je basischer die Fraktionen, desto geringere Sintertemperaturen wurden unter
135
oxidierenden und inerten Temperaturen beobachtet. Die Basizität ist unter reduzierenden
Bedingungen weniger bedeutend, wenn ein großer Schwefelgehalt vorliegt. In dem Fall wird
das Sintern durch Sulfidschmelzen dominiert. Base-Säure-Reaktionen spielen dann erst bei
höheren Temperaturen im Erweichungs- und Schmelzbereich eine Rolle.
Für den Betrieb von Verbrennungs- und Vergasungsanlagen lässt sich ableiten,
dass die Temperaturen in Oberflächennähe die aschespezifischen Sintertemperaturen nicht
übersteigen sollten, um verfestigende Ansätze zu vermeiden. Darüber hinaus sollte die
Ausbildung von Wirbelbereichen und resultierender Totzonen, die zur Rückhaltung kleiner
Partikelfraktionen führen, durch eine geeignete Anlagengeometrie und optimierte Prozess-
parameter unterdrückt werden.
Auf der Grundlage der Untersuchungen ergeben sich kritische Temperaturen von
1010 ◦C (LBK), 790 ◦C (SAK) und 700 ◦C (HOK), ab welchen in Verbrennungen mit ver-
festigenden Ansätzen gerechnet werden muss. Unter Vergasungsbedingungen sinkt bei den
drei Aschen die kritische Temperatur auf 850 ◦C (LBK), 730 ◦C (SAK) bzw. 650 ◦C (HOK).
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A.1 Analysenwerte der Einsatzkohlen
Tab. A.1: Immediat- und Elementaranalysen der Einsatzkohlen
LBK I-SAK HOK kHOK
Immediatanalyse
Wasser Ma.-% (an) 11,33 6,05 1,75 0,99
Asche (815 ◦C)
Ma.-% (wf)
5,92 30,60 9,32 8,48
Flüchtige 52,32 25,12 3,90 3,97




63,49 54,42 90,29 89,83
H 4,52 2,94 0,14 0,35
N 0,71 1,23 0,24 0,33
ST a 0,78 0,50 0,66 0,62
SCb 0,24 0,26 0,00 0,13
O 25,12 10,55 0,00 0,87
a Gesamtschwefel












































Abb. A.2: Korngrößenverteilung der Primäraschen
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A.3 Fraktionierung der Ascheproben
Tab. A.2: Einstellungen und Ergebnisse der Fraktionierung der Ascheproben
Ergebnisse Windsichter vor Sichtung
Bezeichnung Ziel-Kornklasse x50,3 Einstellungen Anteile Anteile
µm µm U/min m3/h Ma.-% Ma.-%
LBK
Verlust 16,98
LBK36 > 45 36 6000 49 11,15 17,31
LBK17 32 - 45 17 7500 47,5 7,73 13,24
LBK10 20 - 32 10 11000 44 16,66 16,92
LBK6 10 - 20 6 17000 38 21,49 26,74
LBK5 0 - 10 5 26,00 25,79
SAK
Verlust 8,84
SAK85 > 63 85 4200 50,8 11,85 33,7
SAK25 40 - 63 25 5500 49,5 9,98 7,23
SAK14 20 - 40 14 9000 46 19,37 14,21
SAK9 10 - 20 9 14000 41 20,07 16,86
SAK5 0 - 10 5 29,88 28
HOK
Verlust 26,05
- > 45 - 5500 49,5 0,00 5,82
- 32 - 45 - 7000 48 0,00 5,22
- 20 - 32 - 10000 45 0,00 10,2
HOK6 10 - 20 6 16000 39 17,80 30,89
HOK4 0 - 10 4 56,15 47,87
Die Aschefraktionierung wurde durch Windsichtung mit dem Kanalradsichter 100 MZR
der Alpine AG vom Institut für mechanische Verfahrenstechnik der TU Bergakademie
Freiberg durchgeführt (Abb. A.3). Die Asche wird auf ein rotierendes Sichtrad gegeben.
Durch dieses Sichtrad wird Luft radial nach innen gesaugt. Auf die Partikel wirken somit
die nach außen wirkende Zentrifugalkraft und die nach innen wirkende Schleppkraft der
Luft. Grobe Partikel werden durch ein Loch in der Gehäusewand ausgetragen. Feine Par-
tikel folgen dem Luftstrom und werden in einem Zyklon und einem nachfolgenden Filter
abgetrennt. Partikel die vom Zyklon nicht abgereinigt werden können gehen verloren. Die
Drehzahl des Sichtrades und der Luftvolumenstrom beeinflussen die Trennkorngröße. Roh-
dichte und Korngröße bestimmen den Weg der Partikel. Je größer die Dichteunterschiede
zwischen den Partikeln, desto schlechter die korngrößenbezogene Trennschärfe. Eine Ein-
teilung in schmalere Korngrößenklassen als die Verwendeten ist aufgrund der erreichten
Trennschärfen nicht möglich. Für die sehr feine Asche des HOK ergeben sich somit nur
zwei Kornklassen. Die Ergebnisse und verwendeten Einstellungen der Windsichtung sind
168 A Probencharakterisierung









Abb. A.3: Skizze des Kanalradsichters 100 MZR der Alpine AG [140]: 1 Antriebswelle, 2 Dosierschnecke,
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Abb. A.4: Korngrößenverteilung der LBK-Aschefraktionen
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Tab. A.3: RFA-Ergebnisse für die 500 und 800 ◦C Asche des kHOK in Ma.-% (inkl. Kennzahlen)
Veraschung 500 ◦C 815 ◦C 500 ◦C 815 ◦C
CO2 15,29 - RB/S 21,12 20,63
Na2O 5,79 5,81 FS - 12,76
MgO 14,54 17,10 Fu 134,20 133,94
Al2O3 2,40 2,90 SR 0,01 0,01












Tab. A.4: Asche-Schmelzverhalten der 500 ◦C-Aschen
◦C Oxidierend Inert Reduzierend
LBK SAK HOK LBK SAK HOK LBK SAK HOK
SB 760 856 840 840 883 840 526 825 691
H95 983 921 1006 981 978 980 866 1107 741
ET 1352 1254 1340 1270 1250 1330 1291 1153 1264
ST 1385a,b 1273 1350a,b 1355 1275 1340a,b 1330a,b 1218 1350b
HT 1388 1281 1465i 1371 1286 1424i 1351i 1235 1383i
FT 1407 1318 >1600 1375 1355 >1600 1400 1279 1484
a keine kugelsegmentartig ausgebildete Haube
b Höhe deutlich kleiner als Grundlinienbreite





































LBK LBK36 LBK17 LBK10 LBK6 LBK5
(b) reduzierende Bedingungen




































II-SAK SAK85 SAK25 SAK14 SAK9 SAK5
(b) reduzierende Bedingungen
















































FTmisc-MAT2A Sulfide oder Metallphasen
FToxid-SlagA Schlacke + Sulfide (reduz.)
FToxid-SlagB Schlacke + Sulfate (oxid. + inert)
FTsalt-LSUL Ca-, Mg-, Na-Sulfatschmelzen
Fest
FTmisc-PyrrA Pyrrhotin-Mischphasen




FToxid-LcPy Klinoenstatit (CaMgSi2O6 - Mg2Si2O6)
FToxid-WOLLA Wollastonit (MgSiO3, FeSiO3, MnSiO3)
FToxid-Mel_ Akermanit/Gehlenit
FToxid-OlivA Olivine (Fayalit, Larnit, etc.)




FTsalt-CSOB Na- und K-Sulfate/Carbonate
FTsalt-SCMO MgSO4-CaSO4-Mischphase
174 B Thermodynamische Gleichgewichtsberechnungen
B.2 Zusammensetzungen der Primäraschen als
Mineralgruppen








 einfache Oxide (AO, A2O, A2O3, ...)
 komplexe Oxide (ABO3, AB2O3, . . . )
Die berechneten temperaturabhängigen Zusammensetzungen als Mineralgruppen sind in



























































Abb. B.1: GGW-Zusammensetzung der Asche der LBK als Mineralgruppen (gasfrei)










































































































































































feste Sulfide flüssige Carbonate
(b) reduzierende Bedingungen
Abb. B.4: GGW-Zusammensetzung der Asche des HOK als Mineralgruppen (gasfrei)




















































































































Abb. B.6: GGW-Zusammensetzung der Aschen der I-SAK und II-SAK als Mineralgruppen unter inerten
Bedingungen (gasfrei)
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Abb. B.7: Ergebnisse der Gleichgewichtsberechnungen für die Aschefraktionen des HOK
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C Untersuchungen zur Beurteilung
des Sinterverhaltens
C.1 Sauerstoffpartialdruck unter reduzierenden
Bedingungen
a
(a) Baur-Glaessner Diagramm [141]: Linie






















(b) Sauerstoffpartialdruck berechnet mittels FactSage
6.4®
Abb. C.1: Baur-Glaessner Diagramm und Sauerstoffpartialdruck unter reduzierenden Bedingungen
(CO:CO2=60:40)
In den durchgeführten Untersuchungen werden reduzierende Bedingungen durch eine Gas-
mischung aus CO und CO2 im Volumenverhältnis 60:40 eingestellt. Mit steigender Tem-
peratur sinkt für diese Gasmischung der Sauerstoffpartialdruck. Die Temperatur und die
Gaszusammensetzung beeinflussen maßgeblich den Oxidationszustand des Eisens und da-
mit die Wirkung des Wüstits als Flussmittel. In Abb. C.1 sind der Sauerstoffpartialdruck
und die Oxidationszustände des Eisens (Baur-Glaessner Diagramm) in Abhängigkeit der
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Temperatur dargestellt. Bei der gewählten Gaszusammensetzung unter reduzierenden Be-
dingungen (Linie a in Abb. C.1 (a)) ist ab 700 ◦C mit dem Vorhandensein von Wüstit zu







Abb. C.2: Beugungsmuster von Röntgenstrahlen an Netzebenen
Bragg [142] beschrieb erstmals die Beugung von Röntgenlicht an einer Netzebenenschar
(siehe Abb. C.2). Der Gangunterschied zwischen zwei gebeugten Röntgenstrahlen ent-
spricht 2d · sin(θ), mit dem Netzebenenabstand d und dem Beugungswinkel θ. Ist der
Gangunterschied gleich einem Vielfachen n der Wellenlänge λ, kommt es zu einer kon-
struktiven Interferenz, d.h. Addition der Intensität. Daraus ergibt sich
nλ = 2d · sin(θ). (C.1)
Durch Indizierung der Netzebenenscharen hkl (Miller'sche Indizes), kann die Zahl n für
d = dhkl verzichtet werden. Bei der Pulverdiffraktometrie ist die Wellenlänge der Rönt-
genstrahlen bekannt und der Beugungswinkel wird mit einem elektro-optischen Detektor
gemessen (z. B. Szintillationszähler, Flächendetektoren etc.). Die Netzebenenabstände dhkl
werden aus dem Beugungswinkel und der Wellenlänge berechnet. Somit kann eine quali-
tative Zusammensetzung der Probe bestimmt werden. Mithilfe einer Rietveldanalyse der
Kristalldaten kann eine quantitative Analyse durchgeführt werden. Diese ermöglicht die
Bestimmung der Massenanteile der kristallinen Phasen und des amorphen Anteils. Die
Genauigkeit der quantitativen Auswertung wird durch Zumischung eines Standards (z.B.
ZnO) erhöht. [64] [65]
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Die röntgendiffraktometrische Analyse ist auch während einer Temperaturbeanspruchung
der Probe möglich. Im Gegensatz zu Messungen bei Raumtemperatur werden quantitative
Analysen unter hohen Temperaturen stark eingeschränkt. Insbesondere ist die Auswertung
der Beugungsmuster bei höheren Temperaturen durch
 die Verschiebung von Reflexen,
 überlagernde Phasenumwandlungen,
 mitunter mangelnde Stukturdaten,
 den zunehmenden röntgenamorphe Anteil,
 das Fehlen des internen Standards und
 die Verwendung eines Flächendetektors mit relativ geringer Empfindlichkeit
erschwert. Aufgrund dieser Einschränkungen wurden z. B. im Falle des HOK bei den
HT-RDA-Messungen keine auswertbaren Natriumsulfatreflexe gemessen. Bei der RT-RDA
konnte Natriumsulfat noch mit 3,4Ma.-% gemessen werden.
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C.2.2 Ergebnisse unter inerten Bedingungen















































































Abb. C.3: HT-RDA für die Aschen der LBK und des HOK unter inerten Bedingungen





































Abb. C.4: HT-RDA für die Asche der SAK unter inerten Bedingungen
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Abb. C.5: HT-RDA für die Asche des LBK in oxidierender Atmosphäre: 1) Brownmillerit/Srebrodolskit,
2) Anhydrit, 3) Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) Quarz, 7) Calcit, 8) Gehlenit/Akermanit







































Abb. C.6: HT-RDA für die Asche des LBK in inerter Atmosphäre: 1) Brownmillerit/Srebrodolskit, 2)
Anhydrit, 3) Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) Quarz, 7) Calcit, 8) Akermanit/Gehlenit,
9) Calciumoxid, 10) Larnit, 11) Diopsid/Hedenbergit














































Abb. C.7: HT-RDA für die Asche des LBK in reduzierender Atmosphäre: 1) Brownmillerit/Srebrodolskit,
2) Anhydrit, 3) Oldhamit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) Quarz, 7) Calcit, 8) Gehlenit/Akermanit
9) Calciumoxid, 10) Merwinit, 11) Larnit, 12) Diopsid/Hedenbergit, 13) FeOCaS, 14) Wüstit, 15) Eisen,
































Abb. C.8: HT-RDA für die Asche der I-SAK in oxidierender Atmosphäre: 1) Quarz, 2) Anhydrit, 3)



































Abb. C.9: HT-RDA für die Asche der I-SAK in inerter Atmosphäre: 1) Quarz, 2) Anhydrit, 3) Hämatit, 4)
Maghämit/Magnetit, 5) Sillimanit, 6) Dolomit/Ankerit, 7) Calcit, 8) Calciumoxid, 9) Gehlenit/Akermanit,
































Abb. C.10: HT-RDA für die Asche der I-SAK in reduzierender Atmosphäre: 1) Quarz, 2) Anhydrit, 3)
Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Wüstit, 6) Dolomit/Ankerit, 7) Calcit, 8) Calciumoxid, 9) Gehle-
nit/Akermanit, 10) Anorthit, 11) Sillimanit, 12) Forsterit/Fayalit







































Abb. C.11: HT-RDA für die Asche des HOK in oxidierender Atmosphäre: 1) Brownmillerit/Srebrodolskit,
2) Anhydrit, 3) Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) CaFe5O7, 7) Calcit, 8) Calcit-Mg 9)




































Abb. C.12: HT-RDA für die Asche des HOK in inerter Atmosphäre: 1) Brownmillerit/Srebrodolskit, 2)
Anhydrit, 3) Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) Pseudowollastonit, 7) Calcit, 8) Calcit-Mg






































Abb. C.13: HT-RDA für die Asche des HOK in reduzierender Atmosphäre: 1) Brownmillerit/Srebro-
dolskit, 2) Anhydrit, 3) Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) Pseudowollastonit, 7) Calcit, 8)
Oldhamit 9) Calciumoxid, 10) Wüstit, 11) Cristobalit, 12) Ca(SO3)2.12(SO4)0.88 od. Na2Mg(CO3)2, 13)
Markasit, 14) SiS2
Abb. C.14: HT-RDA für die Kleincharge der Herdofenkoksasche (kHOK) in Luft: 1) Brownmillerit/
Srebrodolskit, 2) Anhydrit, 3) Hämatit, 4) Maghämit/Magnetit, 5) Periklas, 6) Yeelimit , 7) Calcit, 8)
Calcit-Mg 9) Calciumoxid, 10) Na2SO4, 11) Cristobalit
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C.3 Thermogravimetrische Differenzkalorimetrie
C.3.1 Grundlagen
Sowohl bei der TG-DTA als auch bei der TG-DSC werden der Proben- und ein Refe-
renztiegel in einer definierten Atmosphäre mit einer konstanten Heizrate aufgeheizt und
währenddessen die Probemasse gemessen. Probe und Referenz sind jeweils mit einem Ther-
moelement versehen. Die Temperaturen werden während des Aufheizens miteinander ver-
glichen. Da Reaktionen oder Phasenumwandlungen eine Wärmetönung mit sich bringen
ändert sich die Temperatur der Probe im Vergleich zur Referenz. Daraus kann auf Exother-
mie oder Endothermie zurückgeschlossen werden. Über die Massewägung kann zwischen
Zersetzungsreaktionen und Schmelzvorgängen unterschieden werden. Im Gegensatz zur
TG-DTA, kann mit der TG-DSC direkt ein Wärmestrom bestimmt werden. Dabei wird
die Wärmeleitung des Materials zwischen Probe und Thermoelement berücksichtigt. Über
dessen Wärmeleitfähigkeit kann der Wärmestrom berechnet werden.

























































































Abb. C.15: TG-DSC-Wiederholungsversuche für die Asche der LBK unter oxidierenden und reduzierenden
Bedingungen



























































































































































Abb. C.17: TG-DSC-Wiederholungsversuche für die Asche des HOK unter oxidierenden und reduzierenden
Bedingungen

























































































































Abb. C.18: TG-DSC-Wiederholungsversuche für die Aschen der LBK, SAK und des HOK unter inerten
Bedingungen
C.4 Bestimmung der Kaltdruckfestigkeit
C.4.1 Voruntersuchungen
Zur Validierung der Testparameter wurden Voruntersuchungen durchgeführt. Einflüsse
des Höhe/Breite-Verhältnisses (h/d) des Aschepresslings, der Temperaturhaltezeit und
der Prüfgeschwindigkeit während der Druckfestigkeitsprüfung wurden untersucht. Gegen-
stand der Untersuchungen war die Kleincharge des Herdofenkokses (kHOK). Es wurde für
alle Versuche eine Haltetemperatur von 1000 ◦C in Luft angewendet. Diese Temperatur
wurde anhand der Ergebnisse des Asche-Schmelzverhaltens gewählt. Der H95-Wert der
500 ◦C-Asche beträgt 978 ◦C. Ab dieser Temperatur ist demnach mit Sintererscheinungen
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zu rechnen. Die gewählten 1000 ◦C liegen somit hoch genug um Sintereffekte zu messen,
und dennoch ausreichend niedriger als die Erweichungstemperatur von 1250 ◦C.
Tab. C.1: Parameter der Voruntersuchungen
Prüfgeschwindigkeit Haltezeit h/d-Verhältnis
in mm/s in h -
0.1; 0.5 4 15
0.1 2; 4; 24; 96 15
0.1 4 2/3; 4/5; 1
In Tab. C.1 sind die Parameter der Voruntersuchungen dargestellt. Es wurden für je-
den Messpunkt mindestens 25 Presslinge geprüft. Ziel war es, dass mit einer statisti-
schen Sicherheit von 99% (β=0,99) ein Anteil von 75% (ν=0,75) der Grundgesamtheit
der Druckfestigkeiten zwischen der kleinsten und größten gemessenen Druckfestigkeit des
Stichprobenumfangs N liegt. Dafür mussten laut Gleichung (C.2) mindestens N =24 Pel-
lets geprüft werden. [143]





























Abb. C.19: Summenverteilung der Kaltdruckfestigkeit für verschiedene Prüfgeschwindigkeiten
In den Abbildungen C.19-C.21 sind die Summenhäufigkeiten der Druckfestigkeiten mit
einer Klassenbreite von 0,3MPa dargestellt. Alle variierten Parameter haben signifikan-
ten Einfluss auf die Druckfestigkeit der Aschepresslinge. Mit höherer Prüfgeschwindigkeit
während der Druckbeanspruchung werden die Druckfestigkeiten erhöht. Dies resultiert aus
dem plötzlichen Spannungsabbau am Bruchpunkt. Höhere Prüfgeschwindigkeiten hemmen
diesen Spannungsabbau und erhöhen die Steifigkeit des Pellets. Die elastisch-plastische
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Verformung und letztendlich der Bruch werden hin zu einer höheren Kraft verschoben.
Durch höhere Prüfgeschwindigkeiten wird allerdings die Streuung der Messergebnisse er-






























Abb. C.20: Summenverteilung der Kaltdruckfestigkeit für verschiedene Pellethöhen
In Abb. C.20 ist der Einfluss des h/d-Verhältnisses auf die Kaltdruckfestigkeit darge-
stellt. Die Druckfestigkeit sinkt mit zunehmendem h/d-Verhältnis. Der Grund ist die Ver-
teilung des Spannungsfeldes während der Druckbeanspruchung innerhalb des Presslings
[144]. Kegelförmige Spannungsfelder bilden sich an den Grundflächen des zylindrischen
Presslings aus. Die Spannungskegel sind zueinander gerichtet. Es kommt zur Querdeh-
nung an den Seiten der Probekörper. Bei h/d<1 beeinflussen die beiden Spannungskegel
einander und stützen sich gegenseitig. Die Probekörper zeigen dann einen hohen Anteil an
internen Bruchstellen mit geringeren Anteilen an Oberflächenspannung [144]. Ein größe-
res Höhe/Breite-Verhältnis als h/d=1 wurde nicht gewählt, da dieses zum Abgleiten von
Bruchstücken führen kann und die Anzahl an Defekten erhöht.
Die Druckfestigkeiten mit unterschiedlichen Haltezeiten bei der Zieltemperatur von
1000 ◦C sind in Abb. C.21 dargestellt. Innerhalb der ersten 24 h hat die Haltezeit einen
großen Einfluss auf die Druckfestigkeit der Proben. Nach 2 h Haltezeit ergibt sich eine
mittlere Druckfestigkeit von 3,2MPa, im Vergleich zu 8,1MPa bei einer Haltezeit von
24 h. Auch zwischen 24 h und 96 h steigt die Druckfestigkeit noch weiter. Falls höhere
Haltezeiten zu einem stationären Zustand, d.h. ohne weiterer Erhöhung der Druckfestig-
keit, führen würden, rechtfertigten diese den sich ergebenden erhöhten Aufwand für die
Hauptuntersuchungen nicht. Um eine bessere Auflösung der Druckfestigkeiten über einen
breiten Temperaturbereich zu erhalten und somit Änderungen besser erkennen zu können,































Abb. C.21: Summenverteilung der Kaltdruckfestigkeit für verschiedene Haltezeiten
sind dennoch längere Haltezeiten zu empfehlen, zumal die Messwertstreuung mit längerer
Haltezeit abnimmt. Dadurch wird der Interquartilbereich von 0,7MPa bei 2 h Haltzeit,
bzw. 0,9MPa bei 4 h Haltezeit, auf 0,5MPa bei 96 h Haltezeit geschmälert, und damit die
Streuung der Messwerte verringert.
Für die Hauptuntersuchungen wurden Haltezeiten von 24 h festgelegt, um eine vergleichs-
weise geringe Streuung der Messwerte und eine ausreichend hohe Auflösung der Messer-
gebnisse über einen breiten Temperaturbereich zu erreichen. Das Höhe/Breite-Verhältnis
wurde auf h/d=1 festgelegt, um geeignete Bruchmuster mit geringeren Anteilen innerer
Bruchstücke zu erhalten. Die Prüfgeschwindigkeit während der Druckfestigkeitsprüfung
wurde auf 0,1mm/s festgelegt, um die Streuung der Messwerte zu verringern.
C.4.2 Auswertung von EDX-Ergebnissen mit dem
Rasterelektronenmikroskop
In Abschnitt 5.3.3 werden Untersuchungen mit einem Rasterelektronenmikroskop an ge-
temperten Aschepresslingen vorgestellt. Eine Elementaranalyse der für das Sintern rele-
vanten Bereiche der Aschesubstanz wird mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie
(EDX) durchgeführt. Dafür wurden vereinzelte Messpunkte der Bildausschnitte analysiert.
Vom Elektronenstrahl wird ein birnenförmiges Volumen mit einem mittleren Durchmesser
von ca. 5 µm angeregt. Daraufhin werden, durch Wechselwirkung zwischen den Schalen der
angeregten Atome, Röntgenstrahlen mit einem für jedes Element charakteristischen Ener-
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giespektrum emittiert. Durch Detektion dieser Röntgenstrahlen kann die Elementarzusam-
mensetzung des bestrahlten Volumens bestimmt werden. Aufgrund der dreidimensionalen
Abmessungen der Anregungsbirne kann mitunter der Einfluss angrenzender Partikel auf
die Spektren nicht vermieden werden. Das Gleiche gilt für Atome des umgebenden Epoxid-
harzes. Beide Einflüsse müssen bei der Auswertung berücksichtigt werden.
Beispielhaft sind in Abb. C.22 Aufnahmen an getemperten Aschen der Lausitzer Braun-
kohle (LBK) zu sehen, welche unter reduzierenden Bedingungen bei 650 und 800 ◦C be-
handelt wurden. Das Vorgehen bei der Bestimmung von Mineralphasen soll an diesem
Fall erläutert werden. Mithilfe der EDX konnte zum Beispiel festgestellt werden, welches
Eisen/Schwefel-Verhältnis im Pyrrhotin vorliegt, und bei welchen Temperaturen Schwefel
abgespalten wird.
Tab. C.2: EDX-Ergebnisse für die Bereiche aus Abb. C.22 zur Bestimmung der Elementarzusammenset-
zung in Mol.-%
Temperatur 650 ◦C 800 ◦C
Messpunkt (1) (2) (3) (4) (5)
Verbindung Fe0,61S Fe0,77S FeS SiO2 Silicat
Messwert Messwert Messwert Stöchiom. Messwert Stöchiom. Messwert
O 6,8 19,2 2,7 61,1 66,7 54,7
Na - - - - 6,9
Mg - - - - 0,3
Al - - - - 1,2
Si - - - 38,8 33,3 26,6
S 57,8 45,5 47,9 50 - -
K - - - - 3,0
Ca 0,4 0,4 0,3 - 3,6
Ba - - - - 0,4
Fe 35,0 34,9 49,1 50 0,1 3,3
(a) 650 ◦C (b) 800 ◦C
Abb. C.22: REM-Aufnahmen von getemperten Aschen der Lausitzer Braunkohle (LBK) unter reduzie-
renden Bedingungen bei (a) 650 ◦C und (b) 800 ◦C
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Die experimentell bestimmten Elementarzusammensetzungen der einzelnen Messpunkte
sind in Tab. C.2 aufgeführt. In der 650 ◦C-Asche liegt Pyrrhotin (Fe1−xS) mit variierendem
Eisen/Schwefel-Verhältnis im Bereich x=0,20,4 vor (Mespunkte (1)+ (2)), was durch
Messungen in anderen Bereichen der Probe bekräftigt wird. Bei der 800 ◦C-Probe liegt
Pyrrhotin stöchiometrisch vor (Mespunkt (3): x≈ 0). Unter Einbezug der TG-DSC-Er-
gebnisse geht daraus hervor, dass zwischen 650 und 800 ◦C Schwefel abgespalten wird. Der
Messpunkt (3) zeigt neben Eisen und Schwefel nur Spuren weiterer Elemente, und ein
annähernd stöchiometrisches Eisen/Schwefel-Verhältnis.
AmMesspunkt (4) zeigt sich, dass die leichten Atome (1.+ 2. Periode des Periodensystems)
etwas unterbestimmt werden. Der Sauerstoff im Quarzkorn weicht um fast 6Mol.-% von der
Stöchiometrie ab. Da keine weiteren Elemente in nennenswerten Anteilen vorliegen, kann
auf Quarz geschlossen werden. Die Bildung von Silicaten am Rand des Quarzkorns wird
durch Messpunkt (5) belegt. Neben Silicium und Sauerstoff wurden die Atome Natrium,
Calcium, Kalium und Eisen gemessen. Aus den Atomverhältnissen kann nicht eindeutig
auf ein Mineral geschlossen werden. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass diese
Atome zur Silicatbildung führen.
C.4.3 Ergänzende Untersuchungen mit dem
Rasterelektronenmikroskop
Ergänzend zu den REM-Aufnahmen aus Abschnitt 5.3.3 werden nachfolgend weitere Bil-
der von Presslingen vorgestellt, welche im Sintertemperaturbereich der jeweiligen Asche
getempert wurden. Zusätzlich sind Aufnahmen von Presslingen zu finden, welche dem
Temperaturbereich des Endstadiums der Sinterung zugeordnet werden können.
C.4.3.1 Lausitzer Braunkohle
In Abb. C.23 sind REM-Aufnahmen eines bei 1200 ◦C unter oxidierenden Bedingungen
gesinterten Aschepresslings der LBK zu sehen. Aus einem ehemals polydispersen Haufwerk
ist ein Netzwerk aus gesintertem Material geworden. Es treten sehr große Gaseinschlüsse
(Makroporen) auf, neben ansonsten dicht gesintertem Material. Es liegen eine Ca-Mg-
Al-Silicatmatrix (dunkelgrau) zusammen mit einer Mehrkomponentenphase aus verschie-
denen Elementen (Fe, Ca, Si, Mg, Al, O) vor. Darin eingeschlossen sind eine Vielzahl
kristallförmiger Einzelkörner aus einfachen Oxiden (MgO-Fe2O3).
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(a) 1200 ◦C: Übersicht (b) 1200 ◦C: Detailansicht
Abb. C.23: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets der LBK unter oxidierenden Bedingungen: (a)
Großer Makroporenanteil; (b) (1) MgO-Fe2O3 (2) Ca-Mg-Al-Silicatmatrix (3) Mehrkomponenten-Phase
(Fe, Ca, Si, Mg, Al, O)
Bis 1200 ◦C bildet sich unter reduzierenden Bedingungen ein Netzwerk aus Calcium-
silicat, das hauptsächlich aus Larnit besteht (siehe Abb. C.24 (b)+(d)). Die Quarzkörner
sind Ausgangspunkt für die gebildeten Silicatbrücken zwischen den Körnern. Diese reagie-
ren von Außen nach Innen, zu erkennen an den größeren Partikeln mit dunklem Kern in
Abb. 5.14 d). Aufgrund dessen bilden sich mobile Silicate bzw. Silicatschmelzen, welche
durch die Probe diffundieren und ein Netzwerk bilden. Im Netzwerk eingeschlossen be-
finden sich Eisensulfidschmelzen. Wie bereits angesprochen, verhindern diese Schmelzen
Reaktionen des Eisens mit Silicaten. Nur unter Bildung von Wüstit aus Eisensulfid wer-
den Eisensilicate gebildet. Die Eisensulfidschmelzen unterbrechen das Silicatnetzwerk und
stellen die Ursache für die etwas sinkende Festigkeit oberhalb von 1000 ◦C dar.
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(a) 1000 ◦C: Übersicht (b) 1200 ◦C: Übersicht
(c) 1000 ◦C: Detailansicht (d) 1200 ◦C: Detailansicht
Abb. C.24: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets der LBK unter reduzierenden Bedingungen
bei 1000 und 1200 ◦C: (a) Pyrrhotin-Netzwerk (helle Bereiche); (b) Silicatnetzwerk (hellgraue Bereiche)
mit großem Makroporenanteil; (c) (1) Quarzpartikel (2) Pyrrhotin (FeS) (3) Ca-Silicat; (d) Quarzpartikel:
(1) SiO2-Innenbereich (2) Larnit (Ca2SiO4) (3) Pyrrhotin (FeS)
C.4.3.2 Südafrikanische Steinkohle
Beim Vergleich mit den RFA-Ergebnissen stellte sich bereits heraus, dass ca. 18Ma.-% der
Gesamtprobe der SAK aus amorphem Aluminiumoxid und ca. 21Ma.-% aus amorphem
Siliciumdioxid bestehen. Das resultierende Masseverhältnis von wAl2O3/wSiO2 = 0, 86 ent-
spricht in guter Näherung der Zusammensetzung von Metakaolin, womit Metakaolin den
gesamten amorphen Anteil ausmacht. Die Metakaolinpartikel bilden zusammen mit den
Quarzpartikeln den Großteil der Asche, was durch die REM-Untersuchungen bestätigt
wird (Abbildungen C.25 und C.26.
Die 1100 ◦C-Probe (Abb. C.25 (a)), welche unter oxidierenden Bedingungen getempert
wurde, weist eine zusammenhängende Matrix aus Silicaten auf (Akermanit/Gehlenit, Di-
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(a) 1100 ◦C: Übersicht (b) 1100 ◦C: Detailansicht
Abb. C.25: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets der I-SAK unter oxidierenden Bedingungen
bei 1100 ◦C: (a)+(b): (1) Fe2O3-Partikel (2) Matrix aus Ca-Al-Silicaten und Quarz/Metakaolin
(a) 800 ◦C: Übersicht (b) 900 ◦C: Übersicht
Abb. C.26: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets der SAK unter reduzierenden Bedingungen
bei 800 und 900 ◦C (Übersichtsaufnahme): (a) (1) Wüstit-Partikel (b) Eisenreiche Bereiche
opsid/Hedenbergit, Anorthit). Die Eisen(III)-oxid-Partikel sind bis einschließlich 1100 ◦C
weitestgehend stabil und gehen kaum Reaktionen ein.
Unter reduzierenden Bedingungen wird beim Vergleich der 800 ◦C-Probe mit der
900 ◦C-Probe die Wirkung des Wüstits als Flussmittel deutlich (Abb. C.26). Während
bei 800 ◦C noch Wüstit-Partikel deutlich zu erkennen sind, sind diese bei 900 ◦C weitest-
gehend reagiert und hinterlassen Bereiche hoher Eisenkonzentrationen (helle Bereiche in
Abb. C.26)
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(a) 500 ◦C (b) 900 ◦C: Sulfatschmelzen
(c) 900 ◦C: Feingut (d) 1000 ◦C: Detailansicht
Abb. C.27: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets des HOK unter oxidierenden Bedingungen
bei 500, 900 und 1000 ◦C: (a) (1) (Ca,Na)SO4 (2) Fe2O3; (b) (1) Brownmillerit/Srebrodolskit-Cluster (2)
Ca-Mg-Sulfatschmelzen; (c) Feingut; (d) (1) Brownmillerit/Srebrodolskit
C.4.3.3 Herdofenkoks
In Abb. C.27 sind REM-Aufnahmen von Presslingen zu sehen, welche unter oxidierenden
Bedingungen getempert wurden. Bei 500 ◦C konnten nadelförmige Kristalle von Calcium-
Natrium-Sulfaten nachgewiesen werden (a), von denen ein großes Sinterpotential ausgeht.
Dies bestätigt sich unter Berücksichtigung der Aufnahme einer 900 ◦C-Probe. Es wurden
Sulfatschmelzen bestimmt, welche verfestigend auf das Aschesystem wirken (b). Diese
treten allerdings nur vereinzelt in der Probe auf. Ein großer Teil der Probe besteht aus
Feingut, bei dem keine offensichtlichen Sintereffekte zu erkennen sind (c). Die 1000 ◦C-
Probe zeigt keine Schmelzphasen, jedoch verteilt sich über die gesamte Probe ein Netzwerk
aus Brownmillerit/Srebrodolskit.
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Die verfestigende Wirkung des röntgenamorphen Calciumcarbonats unter reduzieren-
den Bedingungen geht aus der Abb. C.28 hervor. Bei 800 ◦C liegt ein eng verzweigtes
Netzwerk aus Calciumcarbonat vor. Darin eingeschlossen finden sich Partikel aus Brown-
millerit/Srebrodolskit.
Bei 1000 ◦C ist die Zersetzung des Calciumcarbonats abgeschlossen und die Porosität der
Probe hat stark zugenommen. Daraus resultiert eine Abnahme der Festigkeit der Probe
(siehe Abschnitt 5.3). Die übrigbleibende Aschesubstanz besteht hauptsächlich aus fer-
ritisch oxidischen Kristallen.
(a) 800 ◦C Übersicht (b) 1000 ◦C Übersicht
(c) 800 ◦C Detailansicht (d) 1000 ◦C Detailansicht
Abb. C.28: REM-Aufnahmen der gesinterten Asche-Pellets des HOK unter reduzierenden Bedingungen:
(a)+ (c) (1) Matrix aus röntgenamorphen Carbonaten; (b)+ (d) Kristallnetzwerk mit großem Makropo-
renanteil: (1) Brownmillerit/Srebrodolskit (2) MgO-FeO
C.5 Untersuchung der Schereigenschaften 201
C.5 Untersuchung der Schereigenschaften
C.5.1 Temperaturkorrektur
Die Versuche zur Bestimmung der Schereigenschaften wurden in einem Viskosimeter durch-
geführt, bei welchem die Temperatur am Boden des Tiegels mit einem PtRh-Pt-Thermo-
element gemessen wird. Während der Versuche stellt sich allerdings eine nicht unerhebliche
Differenz zur Probentemperatur ein. Diese kann während des Scherversuchs nicht bestimmt
werden. Es wurde deshalb eine Leermessung mit zusätzlichem Temperaturfühler im leeren
Tiegel durchgeführt. Die Temperatur im Tiegel zeigt eine Abweichung zur Temperatur am
Boden des Tiegels (siehe Abb. C.29). Für die Auswertung der Versuche wurde deshalb
eine Temperaturkorrektur nach folgender Gleichung durchgeführt:
ϑProbe = 1, 08ϑT iegelboden + 97, 42 (C.3)




























Temperatur am Tiegelboden in °C
Abb. C.29: Temperaturkorrektur für die Scherversuche: Gegenüberstellung der Temperatur im Tiegel zur
Temperatur am Tiegelboden
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C.6 Impedanzspektroskopie
C.6.1 Grundlagen
Bei einer impedanzspektroskopischen Messung ergeben sich die Spannungs- und Strom-
verläufe in Abhängigkeit der Zeit zu
U(t) = U0 · sin(ωt), (C.4)
I(t) = I0 · sin(ωt+ φ), (C.5)
mit den Spannungs- und Stromamplituden U0 und I0, der Kreisfrequenz ω und dem
Phasenwinkel φ [100]. Dabei beschreibt der Phasenwinkel φ die Phasenverschiebung zwi-
schen Wechselspannung und Wechselstrom. Dieser ist null, bei rein resistivem Charakter.





Sie kann außerdem als vektorielle Größe definiert und somit als komplexe Größe ausge-
drückt werden:
Z(ω) = Z ′ + jZ ′′. (C.7)
Mit der imaginären Einheit j =
√−1 = e( ipi2 ), dem Realteil der Impedanz Z ′ und
dem Imaginärteil der Impedanz Z ′′. Demnach kann die Impedanz als Vektor nachfolgend
definiert und im Nyquist-Plot dargestellt werden (Vgl. Abb. C.30):
|Z| =
√
(Z ′)2 + (Z ′′)2. (C.8)
Wobei Realteil und Imaginärteil der Impedanz mit
Z ′ = |Z| · cos(φ), (C.9)
Z ′′ = |Z| · sin(φ) (C.10)
definiert sind. Die Phasenverschiebung wird somit über
φ = tan−1(Z ′′/Z ′) (C.11)
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beschrieben.
• Impedance - the alternating current resistance
• Voltage: 𝑈 𝑡 = 𝑈0 ∙ 𝑠𝑖𝑛 𝜔𝑡
• Current: 𝐼 𝑡 = 𝐼0 ∙ 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑)
II. Fundamentals of impedance spectroscopy
1




• Complex plane:𝑍 𝜔 = 𝑍′ + 𝑖𝑍′′
















Abb. C.30: Darstellung der Impedanz im polaren Koordinatensystem (Nyquist-Plot)
Gemessene Impedanzspektren können mittels Ersatzschaltbildern aus idealen elektrischen
Komponenten (Induktivitäten, Widerstände, Kapazitäten) approximiert werden. Laut
Barsoukov [100] ist für die Ausgleichsrechnung zur Approximation der Messwerte die
Methode der komplexen nichtlinearen kleinsten Quadrate zu empfehlen. Damit können
die Eigenschaften der Komponenten des gesamten Messaufbaus dargestellt werden. Aus
den berechneten Werten der Komponenten des Ersatzschaltbildes können die jeweils zu-
geordneten physikalischen Eigenschaften quantifiziert werden. Zum Beispiel können die
Leitungswiderstände der Zuleitungen, Kapazitäten an Kontaktstellen, Zeitkonstanten zur
Ausrichtung von Ladungsträgern im Porennetzwerk oder Doppelschichtkapazitäten an
Elektrolyt/Elektrode-Grenzschichten wiedergegeben werden. Um die Impedanz über den
gesamten Messaufbau beschreiben zu können, werden die einzelnen Impedanzen der elek-
trischen Komponenten mithilfe folgender Gleichungen bestimmt [100].
Widerstand:
ZR = R (C.12)
Induktivität:
ZL = jωL (C.13)
Kapazität:
ZC = 1/jωC (C.14)
Aus diesen Gleichungen ist ersichtlich, dass Widerstände rein reale Werte aufweisen,
während Induktivitäten und Kapazitäten rein imaginäre Größen darstellen. Beim Auf-
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tragen von Z ′′ über Z ′ (Nyquist-Plot oder Cole-Cole-Plot) zeigen ideale Kapazitäten ei-
ne 90◦-Phasenverschiebung in negative Z ′′-Richtung und ideale Induktivitäten eine 90◦-
Phasenverschiebung in positive Z ′′-Richtung. Da in der Impedanzspektroskopie für ge-
wöhnlich kapazitive Effekte überwiegen, ergeben sich meist negative Z ′′. Deshalb ist es
üblich, den negativen Imaginärteil der Impedanz aufzutragen. Diese Darstellungsweise
soll auch in allen folgenden Diagrammen angewandt werden.
Zur Berechnung der gesamten Impedanz einer Verschaltung idealer elektrischer Kompo-













Beispielhaft ist eine Parallelschaltung aus einem Widerstand R1 und einer Kapazität C1
(RC-Glied) mit einem seriellen Vorwiderstand Rvor in Abb. C.31 dargestellt. Es ergibt sich
ein idealer Halbkreis mit dem Mittelpunkt auf der realen Achse und einer Verschiebung des
Halbkreises auf der realen Achse um den Betrag des Vorwiderstandes Rvor. Die einzelnen
Messpunkte werden durch unterschiedliche Frequenzen ω der aufgebrachten Wechselspan-
nung hervorgerufen. In Abb. C.31 liegen hohe Frequenzen bei niedrigen Z'-Werten vor.
Mit sinkender Frequenz steigen die Z'-Werte. Die gesamte Impedanz des Ersatzschaltbil-
des ergibt sich in diesem Fall zu









Abb. C.31: R-RC-Glied im Nyquist-Plot als Beispiel für ein Ersatzschaltbild
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Mithilfe der Gleichungen (C.12) bis (C.16) und der Wahl einer geeigneten Verschaltung
der elektrischen Komponenten können Messspektren in vielen Fällen gut wiedergegeben
werden. Messungen an inhomogenen Proben zeigen jedoch kein ideales Verhalten. Hierfür





Y0 beschreibt den CPE-Parameter und α den CPE-Exponenten, welche beide frequenz-
unabhängig sind. Diese Parameter sind temperaturabhängig und es gilt 0 < α < 1 [100].
Mit α = 1 beschreibt das CPE eine ideale Kapazität und α = 0 einen idealen Wider-
stand. Im Falle einer Parallelschaltung mit einem Widerstand, wird der im Nyquist-Plot
abgebildete Halbkreis umso stärker gestaucht, desto kleinere Werte α annimmt. Der Pa-
rameter Y0 ist eine intensive Größe für Korngrenzenprozesse und extensiv für Prozesse in
der Schüttung [100]. Um eine modellhafte Vorstellung der Kapazität eines RCPE-Gliedes





(1−α)) 1α . (C.19)
Mit einem solchen RCPE-Glied können z. B. Messungen an Feststoffen mit Doppelschich-
ten an Elektrolyt/Elektrode-Grenzschichten besser abgebildet werden, als mit idealen Kon-
densatoren. Denn hier liegt durch Oberflächen-Inhomogenitäten eher eine unregelmäßige
Verteilung von Potentialen vor. Diese können mit einer idealen Doppelschicht-Kapazität
nicht wiedergegeben werden [98] [146] [147].
Als eine weitere Komponente von Ersatzschaltbildern soll hier noch die Warburg-Impedanz
genannt sein. Diese beschreibt Diffusionsvorgänge an Phasengrenzen [100]. Solche Vorgän-
ge können z. B. an Elektrode/-Elektrolyt-Grenzen vorkommen. Im Nyquist-Plot stellen
sich diese durch einen geradlinigen Verlauf mit 45◦-Winkel zur Z'-Achse bei sehr niedrigen
Frequenzen dar. Mitunter musste bei der Auswertung der EIS-Versuche auf eine Warburg-
Impedanz zurückgegriffen werden um Elektroden-Prozesse besser zu approximieren.
C.6.2 Statistischer Fehler bei der KNKQ-Approximation
Für die Auswertung der EIS-Spektren wird die komplexe nichtlineare Methode der kleins-
ten Quadrate (KNKQ) zur Approximation verwendet. Aufgrund der Vielzahl der Varia-
blen, welche die RCPE-Glieder charakterisieren, ergeben sich relativ große Unsicherheiten















































































Abb. C.32: Beispiel für den statistischen Fehler resultierend aus der KNKQ-Approximation bei der Aus-
wertung von EIS-Spektren (LBK): gepunktete Fehlerbalken für Kapazitäten, durchgezogene Fehlerbalken
für Widerstände
für die Kapazitätswerte (siehe Abb. C.32). Dies begründet sich im Aufbau des Ersatzschalt-
bildes für das Brickworkmodel. Die einzelnen RCPE-Glieder können im Ersatzschaltbild
vertauscht werden, ohne dass sich die Regressionskurve ändert. Somit ergeben sich für
jedes RCPE-Glied mindestens so viele Lösungen, wie RCPE--Glieder insgesamt für die
Berechnung notwendig sind. Darüber hinaus ergibt sich, im Vergleich zur Verwendung ei-
nes Kondensators anstatt eines CPE-Elements, ein zusätzlicher Parameter (α). Dadurch
wird die Gleichung stärker unterbestimmt. Dieser Nachteil wurde bereits von Roberts und
Tyburczy [93] erwähnt.
Für die Auswertung ist es deshalb von großer Bedeutung die richtigen Startwerte zu ver-
wenden. Für jedes Spektrum sollten die Ergebnisse einer vorhergehenden Berechnung als
Startwerte verwendet werden, die einer vergleichbaren Temperatur zugeordnet werden kön-
nen. Zudem müssen die Ergebnisse immer auf Plausibilität geprüft werden. Die richtige
Zuordnung der Ergebniswerte zu den einzelnen RCPE-Glieder muss geprüft werden.
Die Wiederholungsversuche für die Lausitzer Braunkohle haben bestätigt, dass mit dieser
Vorgehensweise vergleichbare Ergebniskurven bestimmt werden können (Abschnitt 5.5.5).
Für die Bestimmung von Sintertemperaturen ist diese Vorgehensweise hinreichend ge-
nau.
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C.6.3 Einflüsse auf die Messergebnisse
Validierung der Korrektur der Leitungseinflüsse Die bei jeder Auswertung durchge-
führte Korrektur von Leitungswiderstand und -induktivität wurde anhand einer RC1-RC2-





 C2 =100 µF
In Abb. C.33 sind die Messspektren bei direkter Messung an den SMD-Bauteilen und
bei der Messung innerhalb der Versuchsapparatur dargestellt. Letztere ist zusätzlich nach
der Korrektur von Leitungswiderstand und -induktivität mithilfe einer Leermessung ab-
gebildet. Es ist gut zu erkennen, dass die Messspektren sich zwischen direkter Messung
und einer Messung innerhalb der Versuchsapparatur ohne Korrektur nicht unwesentlich
unterscheiden. Bei hohen Frequenzen ist insbesondere der induktive Effekt durch negative
-Z ′′-Werte zu erkennen. Mit der Korrektur der Leitungseinflüsse liegen die Spektren an-



















direkt im Ofen im Ofen korrigiert
Abb. C.33: Validierung der Korrektur der Leitungseinflüsse an einer RC1-RC2-Schaltung aus SMD-
Bauteilen: Dargestellt sind die Messspektren bei direkter Messung an den SMD-Bauteilen und bei der Mes-
sung innerhalb der Versuchsapparatur mit und ohne Korrektur von Leitungswiderstand und -induktivität.
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C.6.4 Messungen an Fayalit
(a) Kristallisierter Fayalit (b) Probe für EIS-Messungen
Abb. C.34: Fotographische Aufnahmen der Fayalitprobe: (a) nach der Darstellung, (b) präparierte Probe
C.6.5 Untersuchungsergebnisse für die Primäraschen










Abb. C.35: Beispielspektrum mit KNKQ-Approximation für die Asche der LBK bei 809 ◦C: Punk-











Abb. C.36: Beispielspektrum mit KNKQ-Approximation für die Asche der SAK bei 814 ◦C: Punk-










Abb. C.37: Beispielspektrum mit KNKQ-Approximation für die Asche des HOK bei 809 ◦C: Punk-
te =̂Messwerte; Linie =̂KNKQ-Approximation.
C.6.5.2 Messungen bei Referenztemperaturen für die Lausitzer Braunkohle und
den Herdofenkoks
In Anlehnung an die Versuche von Schouler et al. [102], wurden EIS-Messungen bei einer
geeigneten Referenztemperatur für die Primäraschen durchgeführt. Die Referenztempera-
tur kann so gewählt werden, dass die gemessenen Spektren korninterne Relaxationen und
Relaxationen in Korngrenzschichten abdecken. Für die Lausitzer Braunkohle (LBK) und
den Herdofenkoks (HOK) sind die Kapazitäten und Widerstände, welche Referenztempe-
raturen zugeordnet werden können, in den Abbildungen C.38 und C.39 dargestellt.






















































































Abb. C.38: EIS-Ergebnisse für die Asche der LBK bei einer Referenztemperatur von 690 ◦C: Schraffierte










































































Abb. C.39: EIS-Ergebnisse für die Asche des HOK bei einer Referenztemperatur von 300 ◦C: Schraffierte
Flächen zeigen den Sintertemperaturbereich ermittelt im Abschnitt 5.5.5.
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C.6.5.3 Messungen für die südafrikanische Steinkohle II-SAK
Es wurden zusätzlich Messungen an der Probecharge II-SAK durchgeführt. Die Ergebnisse
sind in Abb. C.40 dargestellt und ähneln weitestgehend der I-SAK. Bei der Auswertung
wurde sich auf die korninternen Widerstände und Kapazitäten beschränkt. Aufgrund des
fast linear abfallenden Widerstands RK,Peak und der gleichbleibenden Kapazität CK,Peak
(siehe Abb. C.40 (a)) wurden die Messungen bei Referenztemperatur für die Bestimmung
der Sintertemperatur heran gezogen. Aus dem Abfall des Widerstands RK,Ref unterhalb



















































































ϑSi = 670–696 °C
(b) Korninterne Effekte (RCPEK) aus Messun-
gen bei Referenztemperatur
Abb. C.40: EIS-Ergebnisse für die Asche der II-SAK: Schraffierte Flächen zeigen den Sintertemperatur-
bereich ermittelt nach (b).
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D Vergleichende Bewertung der
Ergebnisse und Methoden























ϑSi,KDF ϑSi,GGW ϑSi,TG-DSC ϑSi,SV ϑSi,EIS





Tab. E.1: Verzeichnis der in vorliegender Arbeit thematisierten Minerale
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